


EEE RIFT 7 1 


|PHYSIKALISCH E CHEMIE 


BEGRÜNDET VON 


WILH. OSTWALD uno J.H.VAN 'T HOFF 


| HERAUSGEGEBEN VON 
h M.BODENSTEIN » K.F.BONHOEFFER - G.JOOS »K.L.WOLF 


| ABTEILUNG B: 
| CHEMIE DER ELEMENTARPROZESSE 
AUFBAU DER MATERIE 








® 


' 44. BAND HEFT 4 OKTOBER 1939 





AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT M.B.H., LEIPZIG 


Der Bezugspreis beträgt pro Band RM. 26.80 





. physik. Chem. {B) 





Printed in Germany 











Inhalt. 
Seite 


Ernst Kordes, Die Ermittlung von Atomabständen aus der Lichtbrechung. I. Mit- 
teilung. Über eine einfache Beziehung zwischen Ionenrefraktion, Ionen- 
radius und Ordnungszahl der Elemente. (Eingegangen am 12.7.39). . 249 

Eduard Hertel und Herta Lührmann, Über die physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften der chromophoren Gruppen Vinylen (-CH=CH-—) und Di- 
vinylen (-CH=CH—-CH=CH-—). (Vollständige Analyse von Absorp- 
tionsspektren I.) (Mit 10 Figuren im Text.) (Eingegangen am 26.7.39) . 261 

Adolf Smekal, Über die Beziehungen zwischen Viscosität und Elastizität 
amorpher Stoffe. (Eingegangen am 8.8.39)... . » won . 286 

K. Rumpf und R. Mecke, Über die Absorptionsspektren einiger Benzolderivate 
im nahen Ultraroten bei großen Schichtdicken. (Mit 3 Figuren im Text.) 





BR RE 299 
W. A. Alexander und H.-J. Schumacher, Die photochemische durch Chlor sensi- 
bilisierte Oxydation von Chloral. (Eingegangen am 16.8.39). . . . . . 313 
Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
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A 


er WERTEN 1 io 


Rn 


Er 


pr yore 





ARENA U ONRERER DELETE De 





| 









Die 


Mit 






























Die Ermittlung von Atomabständen aus der Lichtbrechung. 





I. Mitteilune. Uber eine einfache Beziehung zwischen lonenrefraktion., 











] lonenradius und Ordnungszahl der Elemente. 
E \ 
E E 
: : Ernst Kordes'). 
$ 
; \ ıng aus d« Institut für Mineralog t 
' F der Universität Leipzig Nr. 403 
j | o% 12. 7. 39 
h 
N I Ord g ler Wirkuır rad 
{ | hen einfache empirische Beziehunger 
; I) | Ordnu ıhl | dem Bornsch \bstoßung 
; | berechneten | efrakt t 
je 
u f verschiedene Weise eı ten 1 efraktioneı 
2, Die aus den gemessenen Refraktionen der freien Ionen berech: 
; passen eut zu den bisher bekannten Radienwerteı 
i ie für die verschiedenen Edelgaskonfigzurationen zültiger SORNsch:e \ 
; toßungsexponenten stehen in einer einfach« empir hen Näherungsb 
; Hauptquantenzahl der Edelgası 
| Durch die umfangreichen experimentellen Arbeiten besondeı 
\. HEYDWEILLER, J.A. WASASTIERNA und seit 1920 voı 
KR. Fasans und seinen Schülern kennen wir bereits die Molrefrakti 
einer eroßen Anzahl von lonen. In ihrer erundleeenden Arbeit habeı 
IN FAJANS und (+. JooSs 1924 den von ihnen eINLTESt hlarenen We: 
ır Ermittlung der Einzelrefraktion freier lonen aus der Molrefraktio 
F n Verbindungen ausführlich behandelt. Seit jener Arbeit ist di 
2 Bestimmune der Einzelrefraktion von Ionen in erster Linie durel 


N. FAJans und seine Schüler?) noch bedeutend verfeinert wordeı 
Die Molrefraktion der Ionen ist von verschiedenen Forscher 


> 


I here« hnet worden so zZ B von VW B IRN und W Hı ISENBERt« 


! 1924 L. Pavrine (1927 J.H. van VLECK (1932 B. MROWKA 
1439) u. &. m Die vollständieste theoretische Berechnung deı 
Ionenrefraktionen stammt von L. PAULING* Die von ihm wellen 

Vol die vorläufige Mitteilung: E. Korves, Naturwiss. 27 (1939) 30/31 
Druckfehlerberichtirung, ebenda 27 (1939) 392 K. Fasans und G. .) 


ı. Physik 23 (1924) 1-46. K. Fasans, Z. physik. Cheı B) 24 (1934) 103—154 
Vg wusführliche Literaturzusammenstellung bei K. Fasans, Z. pl Che 
B) 24 (1934) 103—154 6) I. PauLing, Pre Rov. Sı Lond S \,114 
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mechanisch berechneten lonenrefraktionen, wobei sich zum 
empirische Korrekturen als notwendig erwiesen!), stimmen bei 
edelgasähnlichen Ionen mit den von K.Fasans und Mitarbe 
empirisch gefundenen im großen und ganzen recht gut übeı 
Deutlich höher sind bei PAuULınG dagegen die berechneten Ref 


tionen von 0°” und 8°?” (theoretisch 988 bzw. 260, empirisch 


bzw. 227), niedrieer dageren die Refraktion von Te?” (theoret 
356, empirisch 409). Neuerdings haben J. E.MAvEr und Ma 
(HOEPPERT-MAYER?) für eine Anzahl Ionen die Polarisierbarkei 
theoretisch berechnet Die aus ihren «-Werten sich ergeben 
lonenrefraktionen fügen sich, besonders bei den Kationen sowii 
den Anionen F!7, CI!” und O0?” recht gut in die von anderen Forsch: 
theoretisch oder empirisch erhaltenen Refraktionswerte ein. D 
Refraktionen von 8?", Se?”, Te?” sowie von Br!” und J!” dürft 


jedoch in Wirklichkeit merklich höher sein. als von MAYER 
GOEPPERT-MAYER berechnet wurde 

Der erste erfolgreiche Versuch zur theoretischen Berechni 
der lonenradien aus den lonenrefraktionen ist von J. A. Wa 
STJERNA (1923) unternommen worden ?). Die von ihm abeeleitet: 
lonenradien stimmen mit den später von V.M. GOLDSCHMIDT em} 
risch und L. PAULING theoretisch erhaltenen lonenradien*) größte: 
teils recht gut überein. Die von WASASTJIERNA ermittelten lonenradii 
von O° und FF}! (132 bzw. 133 A) dienten V. M. GOLDSCHMIDN 
(Grundwerte zur subtraktiven Ermittlung der lonenradien di 
übrigen Elemente aus den Atomabständen in Kristallen. Es mı 
allerdings bemerkt werden, daß in der Wahl der aus der Molrefra 
tion von MgO subtraktiv erhaltenen lonenrefraktion von 0° (401 


die von WASASTJERNA zur Berechnung des lonenradius von 0 


diente, eine gewisse Willkür enthalten ist: aus anderen Oxyden, z. B 


BaO, folet für O0?” ein erheblich abweichender Wert der Refrakt 
von 0° (718) und daher auch ein anderer lonenradius. Hierauf 


bereits von K. FAJANSs ausdrücklich hingewiesen worden’). 


!) Vgl. hierzu K. Fasans, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 130—133. 2) .J 
MAYER und MARIA GOEPPERT-MAYER, Physic. Rev. 43 (1933) 605; vgl 
(HEIGER-SCHEEL, Handb. d. Physik, Il. Aufl., Bd. 24, II. Teil, S. 742 
WASASTJERNA, Soc. Sci. fenn. Comment. phys.-mathem. 1 (1923) 38. i 
V.M. GoLpscHMmiIpT, Fortschr. d. Miner. 15 (1931) 88. ) K. Fasans, Z. ph 


C'hem. (B) 24 (1934) 124—126 
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Die Ermittlung von Atomabständen aus der Lichtbrechunge. I. 2 


Die Molrefraktion R eines Stoffes stellt nach der bekannteı 
hune von LORENTZ-LORENZ folgende Größe dar 


n? iM zer 
R . - = N ’R 


n 2 »D ) 


bedeuten » die Liehtbrechung. M das Molekulargewicht. 8 das 


he Gewicht und N die LoscnMmiprtsche Zahl (pro Mol ist 


Polarisierbarkeit des Stoffes 


Für den einfachen Fall des Bonurschen Heliummodells 


KRAMERS (1923)t) die Polarisierbarkeit & berechnet 
daß « proportional der dritten Potenz des Radius der def 
ıren Klektronenschale. also etwa umeekehrt proportı 
Potenz der effektiven Kernladuneszahl Z , Ist Dies« (veset 
c*+Z | 
ich M. Borv und W. HEISENBERG (1924 weitgehend 


’ von dem jeweiligen speziellen Modi I sein Diese hi ıde? 


bhangeıe 
her zeieten an Hand einer erößeren Anzahl von loneı dab 


es Gesetz be1 eeeieneter Wahlder effektiven Kern]! raung 
einwertig-negativen bis etwa zweiwertig-positiven lonen tat 


ınd zugleich 


sach 


recht gut erfüllt ist. Bei lonen höhereı Wertickeit 


herer Ordnungszahl ist jedoch die Differenz zwischen den vo 


Born und W. HEISENBERG nach Gleichung (1) berechneten und 
emessenen lonenrefraktionen beträchtlich. 
Das in den letzten 20 Jahren erheblich angewachsene Zahleı 


4 
1] 


terial über die Refraktion von lonen gab Veranlassung, erneu 
ılleemeineültiven Beziehungen zwischen der Refraktion und deı 
dnuneszahl bzw. dem Radius der Ionen zu suchen. Im folgendeı 


n zunächst wegen ihrer eroßen Vollständiekeit die von L. | 


> 


AULING 


‚retisch berechneten Werte der lonenrefraktionen benutzt 
Die Molrefraktion R ist ein Maß für das von den Atomen tat 

hlich eingsenommene Eigenvolumen. Will man einen Zusammeı 

Radius und der Refraktion der verschiedenen 


statt der Volumengeröße R die 


zwischen dem 


en suchen. so ist es zweckmäßig 
ıre Größe ] R zu betrachten. Die Refraktion R bezieht | h 11 


Molekül bzw. g-Atom. und zwar ausgedrückt in Kubikzenti 


daseeen sind physikalische (‚röben de 


tern Die lonenradien 


H. A. KrameErs, Z. Physik 13 (1923) 312 2) M. Bor znd W. H 


Z. Phvsik 23 (1924) 388-416 L. Pavrise, Pı 
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einzelnen Atoms und werden außerdem in AxGstRröM-Einh« 

10”®cm) angegeben. Wir müssen daher die lonenrefraktion R d 
Division mit der LoscHnmiprtschen Zahl ebenfalls auf das einz: 
Ion beziehen und ferner in AwGstRöMm-Einheiten wiedergeben 
vergleichen daher im folgenden die für die einzelnen Ionen eü 
(‚röße | R/0603 mit dem Wirkunesradius r der Ionen!) 

l,. PAULIinG benutzte bei seiner theoretischen Berechnuns 
lonenradien?) mit großem Erfolg den Begriff der univaleı 
lonenradien > Sie stehen nach PAvLinG in folgender einfachen 
ziehung zu den in Wirklichkeit vorhandenen Wirkungsradien » 

’ } < . 

In dieser Gleichung ist z die tatsächliche Wertiekeit des betref! 
den lons (ohne Berücksichtigung des Vorzeichens der Wertisk: 
rn ist der Borssche Abstoßungsexponent, der innerhalb einer H 
zontalreihe des periodischen Systems eine Konstante darstı 
PAULING benutzte hierbei für » die in untenstehender Tabelle 
der letzten Spalte angeeeebenen Werte Spateı haben verschied: 
Forscher gezeigt. daß der von M. BorN früher für das Abstoßu 
potential angenommene klassische Ausdruck auf Grund der Wi 
mechanik besser durch einen anderen, komplizierteren Ausdruck 
ersetzen sei. Da sich für unsere Rechnungen hierbei kein nenn 
werter Unterschied ergibt. soll im folgenden der einfachere klassis 
\bstoßungsexponent n von M. BorN beibehalten werden 

In einer unlängst erschienenen Arbeit habe ich gezeigt ?), daß ı 


bei Benutzung der univalenten lonenradien r, zu sehr einfachen 


aren Beziehungen zwischen 1’r, und der Ordnuneszahl eelanet 

Hilfe dieser empirischen linearen Beziehungen konnten die lonenrad 

nahezu sämtlicher Elemente des periodischen Systems in guter | 

einstimmune mit den Aneaben anderer Forscher berechnet weı 
Eine genauere Betrachtung der von L. PAULING theoretisel 

> 


rechneten lonenrefraktionen bzw. deı oben erwähnten Größe j Ro 


ereab folsende einfache empirische Beziehung zwischen der lo 
| 


refraktion R und dem lonenradius r: 


0603 


(| A RE pe 


I!) Hierbei wurde für die LoscHMiprtsche Zahl der neue Wert 6°03 -10 
vesetzt. 2) L. PavLinsg, JJ. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 765 FE. Ko 


Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 213—228 
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lieser Gleichung hat deı Faktor % bei allen edeleasähnlichen 
den Wert 100 
In meiner oben erwähnten Arbeit über lonenradien benutzt« 
hei der Berechnung der Radien die in Tabelle 1 der 2. Spalte 
vebenen empirischen Werte für den Borxschen \bstoß S 
nenten n. die sich allerdines nur wenig von den von L. PAı Ni 
ndeten n-Werten unterscheiden (Tabelle 1, letzt: Spalte 
Zal t ) Bornsel \hst 
KORDES ii 
empir beı | 
He-Konfiguratior (0 100 ) 
Ve-Konfiguratior 3 711 10 
I (bzw. ( Konfiguratioı 0 S'84 "0 
Kr (bzw. Ag Konfigurat 01 1034 100 
Y (bzw. Au! )-Konfiguratioı 6 1165 I() 
Em-Konfiguration 12°8 128 
konnte festgestellt werden, daß d Wi Bo } \bstoß 
sich recht gut nach der Gleichur 
) } 
Hier bedeutet den Bornschen Abst ' SEN { 
) d » die Hauptquant ıhl der Edelrgası st ? R ne K 
M ’ 190 und 05375 erhäl ın die be | ti be 
Zahlenwert Die Uber stimn e mit de pirisch Wert 
nur bei der A nd bei der Är-Reihe sind geringe Abı 
die bei der Argonreihe etw kleinere, bei der Krvypt h 
Ionenradien ergebe irder 
Mit Gleichung (3) erhält man die in Tabelle 2 angegebeneı 
nenrefraktionen. In dieser Tabelle 2 sind bei jedem Klement 


nde Zahlenwerte zu 


finden 


| Zeile 


Der 


mit 


den 


1m Tabelle I 


Werten 
2. Zei 


berechnete 


vom Verfasser berechnete unix 


le. 


lonenrefraktion 


Die nach Gleichung 


angereebenen 


empirist nen 


alente 


lonenra« 





3. Zeile. 
t. Zeile. 


rbeitern ®) 


K. Korpt 

k. Chi 

St Bi 
24 I +6 A 


Ionenrefraktion. theoretisch nach L. PAULIN 


Ionenrefraktion, empirisch nach K. FAJans 


111s 


mit dem zueehörigen 


(r 


und 


} 


Wert 


Mit 


s, Z. physik. Chen B) 43 (1939) 213—228 ol. E.K ES 
B 13 1939) 213—228 L. Pı Ni Pı Ri Si 
14 (1927) 181 211 K. Fasans und G. ‚Jo Z. Pl 23 

FAsans, Z. phvsik. Chen B) 24 (1934) 103 >4 
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Ge 32 Is 393 

843 "92 
258 74 ; 
276 172°%6 
sn »U S/ ] 

384 0 
2558 03°» 
IS S06 
Ph 82 Bi 53 

3843 3155 
2558 106°0 


(I) Fo 
718 I’344 

6'584 =. 

Sn 262 


1 1” 
S 16 ( ww 
2, e. x 
j’s 817 
260 v3 
LEI Eis LeRZET ET 


- 3hU 1'9 
I83 1290 
268 12.14 
IS’S 1266 


2550 ) 
106 (46 
356 18°07 
400 19'2] 
P S4 5.) 
676 227) 
0024 265 





660 


626 
644 


1111 
1016 
10’42 


Em 86 


"Nn50 


15°16 


’AhUN 
V’OHU 


(074 


i’495 
0'442 
0457 
0475 
K 19 
] / 
9.07 
19 
yr.)” 
u u 
(u 29 
/) G5X8 
L’OS0 
1:08 


411 
139 
479 
( )) 











a re 


























I 1 


Ermittlung 


ın Atomabständen 


»r lonenradius; R 


ıs der L 


Refraktion:; K 


htbre« 


hung 


KoRDES, 








1’09 
vu 
vun 
\r U) 
VEN 
) 
ı zu 
1'26 
(€ he} 
veowg 
‘vi 
I dd 
1’S6 


Ph N» 
nn 
1070 
ee 
“dd 
1’56 


v’H0U 


066 


A) h 51 
W906 
(VS4U 


00] 


1926 I XhN 
(1427 0306 
V48 


W844 0.74 
0610 0452 
066 (44 


DENE "842 
0371 0'277 
Po 84 35 
0'951 VON 
0'977 0,747 





ehneter univalen 
\JANS, empirisch.) 
} > 6 7 S 
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/) 075; 0'272 VON 
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Vergleicht man bei den edelgasähnlichen Ionen die von 


‘ 


nach Gleichung (3) berechneten lonenrefraktionen mit den 
l.. PaurLınG abeeleiteten oder von K. Fasans und Mitarbeitern 
messenen Werten, so findet man, soweit Vereleichswerte vorhaı 
sind, über das ganze periodische System praktisch Übereinstimn 
(Große Unterschiede zwischen den von mir berechneten und den 
PAuLınG abeeleiteten Refraktionswerten sind nur bei folgeı 
\nionen zu verzeichnen: H! N, Cr, Pr und Si", Da 
H'” und sämtlichen drei- und vierwertie neeativen Atomen ka 
jemals Ionen ohne sehr erhebliche Polarisation bzw. Deformat 
vorkommen dürften (soweit sie überhaupt noch in lonenform 
treten). so sind die berechneten Refraktionen dieser Anionen ni 


an experimentellen Werten überprüfbar und außerdem prakti 


ohne tatsächliche Bedeutung. Wichtige sind dageeen die Refraktioı 


werte beeinnend mit den zweiwertieen Anionen. Die hier zu 
obachtenden Unterschiede bei den Angaben der Refraktion eiı 


Elements sind weitaus bei der Mehrzahl der edelsasähnlichen Ioı 


nur unbedeutend. Hierbei dürften nach den bisherigen experim: 


tellen Erfahrungen die von L. PavLinG abeeleiteten Refraktion: 


werte von Q° und von 8?” offenbar merklich zu hoch sein. Die ı 


mir berechneten Refraktionen dieser beiden Ionen passen dageg: 


ut zu den entsprechenden Angaben von K. FasJans. 

Bei den lonen ('p®” bis Os®”" und bei der Emanationsreihe fel 
leider zum Vergleich von anderen Forschern ermittelte Refrakti: 
werte 


Die bisher in der Literatur vorlieeenden Angaben übeı 


Refraktion der edelgasunähnlichen Ionen sind noch recht wid: 


spruchsvoll. L. PauLise hat allerdings in Analogie zu den ande 





Elementen auch für die edelseasunähnlichen Ionen Refraktionswert 


theoretisch abgeleitet. K. Fasans hat jedoch gegen die Gültigk 
dieser Refraktionswerte Bedenken geäußert!). Wirklich einwaı 
freie experimentelle Angaben über die Refraktion freier edelg 
unähnlicher Ionen voller Wertigkeit sind meines Erachtens nı 
nicht vorhanden, wenn man von den noch recht unsicheren exp: 
mentellen Refraktionswerten für Zn?*, Ag!*, Cd?*, In®* und Hg 


absieht. Hierbei stimmen die experimentellen Refraktionswerte 


I) K. Fasans, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934)- 132. 2) K. FasJans 
(+..Joos, Z. Physik 23 (1924) 34. K.Fasans, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934 
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und Cd?* recht eut mit den von PAULING abgeleiteten übereiı 
ir Zn?* und /n?* eefundenen Refraktionen sind dagegen etwas 
rieer. die für Ag?” gefundene deutlich höher als die von PAULIN: 
sebenen Werte. 
[rotz dieser erheblichen Unsicherheit wurde doch der Versı el 
rnommen. auch bei den edelgasunähnlichen lonen einen Zu 
nenhane zwischen lonenrefraktion und lonenradius zu finden 
lonenradien deı edelgasun ihnlichen Elemente sind zum 01 ‚bei 
recht gut bekannt. Die von mir in der oben zitierten Arbeit 
hneten lonenradien dieser Elemente stimmen mit dem empiri 
orößtenteils von V.M. GoLDSCHMIDT ermittelten. und mit 
n L. PAULING abeeleiteten Radien eenürend überein Bei 
edeleasunähnlichen Ionen konnte festgestellt werden. daß deı 
Zusammenhang zwischen lonenrefraktion und lonenradius bei 
Benutzung der Paurissschen Refraktionswerte innerhalb der hieı 
ı erwartenden Streuung sich recht zut wiedergeben läßt, wenn 
ın in obiger Gleichung (3) dem Faktor % als Mittelwert die 
Größe 119 zuerteilt. Die mit Gleichung (3) und % 119 berechneten 
Refraktionswerte der edeleasunähnlichen Ionen sind in Tabelle 3 
ngegeben. Die hierbei für den Bornschen Abstoßungsexponenten 7 
ngesetzten Zahlenwerte sind aus Tabelle 1 (2. Spalte) zu ent 
ehmen 
UÜberblickt man nochmals Tabelle 3. so kann man zusammen 
ssend feststellen, daß die empirische Gleichung (3) den Zusammen 
ıng zwischen der lonenrefraktion und dem lonenradius gut wieder 
bt. Hierbei ist zu beachten, daß die benutzten lonenradien sich 
jau genommen, auf den kristallisierten Zustand und nur auf 
Kristalleitter vom Typus Steinsalz mit der Koordinationszahl sechs 
lie Refraktionsaneaben sich dasesen auf freie undeformierte Ionen 
beziehen. Ferner müßte theoretisch eigentlich stets die auf unend 
h lange Wellen bezoeene Refraktion der Ionen heraneezogen 
erden: da jedoch der lonenradius in die Gleichung (3) mit deı 
, Potenz eingeht. so ist die Berechnung des lonenradius aus deı 
kefraktion meist nur sehr wenige von der benutzten Wellenlänge ab 
ineie. Solange nur die Effekte erster Ordnune berücksichtiet 
erden, ist hier, wie in der II. Mitteilung gezeigt werden wird. eine 
Korrektur für einen anderen Aggregatzustand. eine andere Gitteı 
truktur oder für die Wellenlänse zunächst in den meisten Fällen 
cht erforderlich 
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Entsprechend der Ableitung beziehen sich die in Tabelle 3 
haltenen Radien- und Refraktionswerte zunächst nur auf dieji 
Wertigkeit, die dem Element an dem betreffenden Platz des p 
dischen Systems normalerweise zukommt. 


Aus Gleichung (3) und den in der zitierten früheren Arl 





mitgeteilten linearen Beziehungen zwischen 1/r, und der Ordn: 
zahl folet übrieens. daß die 1/R®-Werte der lonen in Abhängi: 
von der Ordnuneszahl oder von deı Wertiekeit der Elemente für 


Horizontalreihe der Tabelle 2 eine Gerade ergeben. Die Differen 


zwischen den 1/R"®-Werten benachbarter Elemente sind daher üı 
halb ein und derselben Horizontalreihe konstant. Diese Konst 
der 1/R’»-Differenzen ist auch bei den von FAJANS empirisel 
mittelten Refraktionen der Ne- und der A-Reihe sehr gut bei 
Kr- und der X-Reihe angenähert erfüllt 
Aus dem bisher Miteeteilten ergibt sich die Möglichkeit 

Wirkungsradien aus ihrer gemessenen Refraktion zu berechnen 
Tabelle 3 sind in der 3. Spalte die nach Gleichung (3) aus den 
messenen Refraktionen der freien lonen berechneten Wirkun: 
radien angegeben. Daneben sind in den nachfolgenden Spalten 
auf andere Weise ermittelten lIonenradien zum Vergleich zusammı 
gestellt. Wie man aus Tabelle 3 entnehmen kann, liefern die bish« 
mit der D-Linie gemessenen lonenrefraktionen vermittels G 
chung (3) Radienwerte, die durchaus zu den auf andere Weise er! 


tenen lonenradien passen. Bei den edelgasunähnlichen lonen 4 





und #/g?* sind die Abweichungen infolge der erheblich unsicheren R 
fraktionsangaben etwas erößer. Die in Tabelle 4 angeführten Zahl 
werte zeigen, daß Gleichung (3) offenbar nicht nur bei den höch:» 
wertigen lonen der Elemente anwendbar ist, sondern ebenso auch 

niedrigeren Wertigkeitsstufen der Ionen ihre Gültigkeit behält. Hieı 

wurden auch die lonen Mn?*, Fe?*, Co?* und Ni?’ als edelgasunäl 
liche lonen behandelt: bei diesen Ionen mußte daher bei der Bere 
nung in Gleichung (3) k—=1'19 angenommen werden. Da jedoch z. | 
von anderen niedrigerwertigen freien Ionen noch keine sicheren R 
fraktionswerte bekannt sind, kann über die Anwendbarkeit der G|: 
chung (3) auf derartige lonen noch nichts Abschließendes ges 

werden. Der über die lonenrefraktion berechnete Radius von P! 
ist nur wenig größer als der von V. M. GoOLDSCHMIDT gefundene. Z 
gleich stimmt er sowohl bei GOLDSCHMIDT als auch bei der optisel 


1 


) E. KorDes, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 213—228. 
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nnung 


Ermittlung vi 


mit dem zugehörigen 


M. GOLDSCHMIDT, empiriscl 


KoRDES, optisch berechn 


n Atomabständen aus der Li« 


htbre:« 


lIonenradius von 


Ionenradiu 


hu 
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nradius in A 


chnet K theoretisc] 




















695 1370 1'366 140 > 
244 1'365 1'344 13% 
0,475 0,945 0937 (0,95 IN 
026] V6HU VOLS 065 “ 
017 v92% 0502 (50 : 
0] (0425 (0410 (’4] } 
97 1’88 1898 184 74 
HARTE 1'827 l sh = 1 
225 1'340 1'316 133 3 
1’40 1'013 0'977 vos 06 
\ INS 2.026 I20 148 (47 
1266 1060 1°077 105 96 
379 1'505 1"402 1748 10 
S 2'579 1'184 1'140 113 27 
49 2231 2] 11 
19'21 2158 216 >) 
6'535 1694 169 65 
173 1'386 135 13 
| 479 1'331 HU 1’26 
2.44 vosg 1004 ("97 
A 560 1'209 109 110 > 
Tabells } Kationeı nıt ur ständieer ] 1 ng 
K KorDES: G V. M. GoLDSCHMIDT; |] PA Ni 
i Ionenradius in A 
R gefunden 
optisch K empirisch G empirisch P 
Vır 137 vS850 001 O"80 
Fi 1222) 0826 083 075 
( 1'282) 0835 082 072 
Ni 067 3) 0'723 ("78 069 
Pl 913?) 1341 um .9-- 
er an 1’32 1’2, 
v3s®) 1'355 
Nach K. Fasans und Mitarbeitern, loc. eit.: Werte in Klan ‚der 
hen sehr unsicher 2) Refraktion der Ionen in wässeı Li 
h RK. Fasans und G. Joos, Z. Physik 23 (1924) 20 ) E. Korvı 
Uhem. 241 (1939) 27 t) P. WvLrr und A. Kıng, Z. Kristallogr. 8 1934 


\ V.M 


(„‚OLDSCHMIDT, 


Fortschr. 


Miner. 


15 (1931) 88. 
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\us den in Tabellen 3 und 4 angeführten Ionen kann man b« 


deutlie h ersehen daß die Berechnung der lonenradien auch hi 


Verwendune der auf die /) 
UÜbereinstimmune mit den bekannten Radienwerten führt 


sache erleichtert in hohem Maße die Ermittlung von lonenradien 


Linie bezogenen Refraktion zu genüs« 
Dies: 


\tomabständen aus der Lichtbrechune 


In der demnächst foleenden II. Mitteilung soll die Nutzanwen: 
der hier erörterten Beziehungen auf die Bestimmune von Ato 


ständen näher behandelt werden 


Leipzig, 12. Juli 1939 


























Über die physikalisch-chemischen Eigenschaften 
der chromophoren Gruppen Vinylen (-CH= CH 
und Divinylen (-CH=CH—CH=CH-—.). 


(Vollständige Analyse von Absorptionsspektren. 1.) 


Eduard Hertel und Herta Lührmann. 


Mit 10 Figure: lext 


Ionsderıvateı vollstandiıs 


\bsorptionsgebietes. Das kooı gesättig 
ffion ist kein Chror phoı 
S. Substituenten wie Nitrogruppe und Dimethvlaminogruppe rufeı 
Stellung aus in der Vinvlengruppe ein Dipolmoment hervor. Die Gr 
ments ıst abeı nıcht ıllein mabrebend tur dm Verschiel ırıy ieI 
biete, da auch bei svmmetrischer Substitution erhebliche Veı I 
ter D Verhältnisse liegen viel komplizierter als eine f 
he Theorie zu deuten vern ht 


% Zu den Theorien über innermolekularionoide Farbstoff 


rd kritisch Stelluı 
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Die vorliegende Arbeit ist die erste in einer Reihe von Ex; 
mentaluntersuchungen, die zum Ziel haben, die Farbigkeit organis 
Verbindungen im Einklang mit den anderen physikalisch-chemis 
Eigenschaften der Moleküle zu deuten. Das experimentell gewon 
\bsorptionsspektrum einer Verbindung wird analysiert, inden 
nächst die Überlagerung der Absorptionen der verschiedene 
\olekül vorhandenen Chromophore entwirrt wird. Bei dieser Aı 
leisten reaktionskinetische Untersuchungen und Gleichgewi: 
nessungen nützliche Dienste. Nachdem das Spektrum in eine R« 
von Absorptionskurven aufgelöst ist, wird jede Kurve ihrem Chr: 
phor zugeordnet, endlich der Einfluß von Veränderungen im Mol 
Einführung bzw. Wechsel von Substituenten, Übergang von N 
stituenten aus dem unpolaren in den ionoiden Zustand usw.) auf 
Chromophore im Zusammenhang mit den Verschiebungen in 
elektrischen Ladungsverteilung (Dipolmoment) diskutiert. Es wu 


Wert darauf gelegt, daß die Diskussion auf breiter systematisch 


(Grundlage geführt wurde. Alle experimentellen Daten wurden unt 


vergleichbaren Bedingungen ermittelt. Werte. die sich in der Literatu 


bereits vorfanden, wurden neu bestimmt. damit sie unter den gleic| 

Bedingungen stehen wie die von uns erstmalig bestimmten Größ: 
Es hat sich als zweekmäßig erwiesen, für die Diskussion 

Farbeigenschaften die in der Chemie der Farbstoffe gebräuchliel 


Beeriffe einer gründlichen Revision zu unterziehen. Hierbei mu 


im Auge behalten werden. daß die allgemein zu verwendenden B: 


eriffe nicht nur für einige technische Farbstoffe praktisch brauch! 
sind, sondern physikalisch sinnvoll und für alle Stoffe anwend!l 
definiert werden. 

Wir übernehmen den Begriff ‚Chromophor‘‘ und fassen 


foleendermaßen auf: Im engeren Sinn ist der Chromophor das El 


tron, das unter Aufnahme eines Lichtquants auf ein höheres Energi: 


niveau übergeht und dadurch zur Lichtabsorption Veranlassung gil 
Wir nehmen aber keinen Anstoß an einer dem Chemiker wo 
sympathischeren Erweiterung des Chromophorbegriffes, die da 
besteht. daß als Chromophor dasjenige Atom oder die Atomgrup) 
verstanden wird, deren Elektronenwolke das absorbierende Elektı 


angehört. Ein ‚‚einatomiger Chromophor‘ wäre demnach ein At: 





in dessen Elektronenhülle sich ein Elektron befindet. das ohne 


einer Bindung mit einem anderen Atom teilzuhaben. die Liel 


ıbsorption besorgt. Für einen „zweiatomigen Chromophor‘‘ wäre i 

















\ 
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bsorbierendes Valenzelektron charakteristisch. das den Elek 
nhüllen zweier Atome gemeinsam angehört. also als Bindunes 
\tomgruppen mit gemeinsamen lichtabsorbierenden 
chromophore Gruppen 


eines Atoms oder eineı 


ron fungiert 
‚elektronen bezeichnen wir auch als 
nteı chromophoren Eigenschaften‘ 


verstehen wi 
>] \bsorptioı 


Lage. Zahl. Ausdehnung 


>> Chromophors 


und Wirksamkeit de 


die 
ınlol e Vi 


Lösungeseen 


Veı inderlichkeit deı \bsorptionsgebiete 
ven a Molekül (Substituenten 


ISW ('hromovarlabilität 
Die Begriffe „. Auxochrom« \ntiauxochrome‘“ und .„‚amphotere 
rome‘‘ verwenden wir nicht. da sie trotz ihrer allgemeineı 
hlichkeit nicht physikalisch einwandfrei definiert sind 
meiden Dile h \usdrücke Wi batho« hrom ‘und hypsoc nhrom 
sie sich im allgemeinen Sprachgebrauch zu sehr auf visuelle En 
ke beziehen 
den Begriff deı varıo 


arunter die 


(Ile 


| 
( 


i 


Hineeeen erscheint es uns zweckmäßig 
Wir verstehen 


okeit \tomgruppe, Kern usw 


sorption eines Chromophors zu ändern. Da die Veränderung im 
Lage. sondern auch die Form der Absorp 


en Wirksamkeit‘‘ einzuführen 


eines Gebildes (Atom. lon 


nur die 
verwenden wir daneben den engeren Begriff deı 
lie Fähie 


emeinen nicht 
nsoebiete betrifft 

‚molatorischen Wirksamkeit‘‘ und verstehen darunter ı 
\bsorption zu verschieben Dies möge 


lage maximaleı 
spiel erläutern. Stilben hat ein von 29000 bis 40000 em! reichen 
bei 33000 em”!. Durch para-ständige 


he 


til 


l 
wıe tlls 


\bsorptionsgebiet mm 
tıtuenten wird dieses \bsorptionsgebiet veıl indert 


Die Verschiebung nimmt in deı 
daher die 


Reihenfolge 


‚elle t heı voreeht. 
chromol ıtorist he 


CH N (( H, 2 NO, zu. wu 
samkeit‘‘ der Substituenten nehme in dieser Reihenfolge zu 
Erfahrung hingewiesen: ein Sub 
Feldwirkung hervorruft 
funktionellen 


saven 


Schon hier sei auf folgende 
eine eeringe innert 
Reaktionsfähigkeit 
hat im allgemeinen 
Hinseren eehen 


ıent der 
die 
beeinflußt 


Wirksamkeit 


ıinfoleedessen 
ppen nur wenig 
eringe „variochrome 
hrome Wirksamkeit auf Chromophore und innere Feldwirkung 
funktionelle Gruppen durchaus nicht symbat. Hierüber wird ıı 
berichtet werden 


foleenden Arbeit ausführlich 
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“ang der Analyse der Absorptionsspektren von Stilben, 
Diphenylbutadien und ihren Substitutionsderivaten. 

l. Die Spektren der genannten Stoffe wurden in absolutem Ai 
alkohol als Lösungsmittel mit dem Spektrographen für Chemikeı 
Zeiß photographisch aufgenommen. Nach Möglichkeit wurd: 
103, 107%. 1075 mol. Lösungen zearbeitet jedoch oestattete die 
ringe Löslichkeit einiger Stoffe nicht den Ansatz der konzentriert 
Lösungen. Die Schichtdicken wurden im Baly-Rohr in geometris 
Prosression eeändert. Jede \ufnahme wurde durch eine DErit 
Eichspektren ergänzt, die mittels rotierenden Sektors gewoı 
wurden. Ultraviolettaufnahmen mit Wolfram-Funken (auch Ei 
bogen) und Cornu-Prisma auf Agfa-Normalplatten, Aufnahme: 
Sichtbaren mit Wolfram-Punktlichtlampe und Gitterkopie auf A 
Isochrom bzw. Agfa-Isopan. Auswertung der Aufnahmen du 


Intensitätsvereleich mittels Spektrenprojektor von Zeiß 


>. Die erhaltenen Werte für die Extinktionskoeffizient 


log'! J . ae 

: wurden als Funktion der Wellenzahl auf Millimeterpaj 
dargestellt Die alleemein übliche Darstellung der Absorptionskuı 
mit logarithmischer Ordinate lehnen wir ab, da sie physikalisch sı 
los ist, nur zu Trugschlüssen geführt hat und für die Analyse di 
bar uneeelenet ist 

= Durch reaktionskinetische \essungen wurde tfestoeste It 
eroß die innere Feldwirkung der Styrylgruppe und der Phenylh 
dienyleruppe (genannt Byryl) und ihrer Substitutionsderivate 
funktionelle Gruppen ist um aus den erhaltenen Werten auf 


variochrome Wirksamkeit der Gruppen schließen zu könneı 


t. Die auf Grund der Spektren von Dimethylanilin, Nitrobe 
\nisol, Phenol, Na-phenolat usw. einerseits und der variochroı 
Wirksamkeit der unter 3. genannten Gruppen andererseits a 
nehmenden Absorptionskurven für die chromophore Wirksamkeit 
substituierten Phenylreste wurden in das Absorptionsdiagramn 
zu analvsierenden Substanz eingetragen und von der Kurve 
Polvenderivate abeezosen Die Differenzkurve ist das Absorpti 
bild der chromophoren Vinvlen- und Divinylengruppen. 

D. Die in einem solchen Absorptionsbild auftretenden Miı 


werden aufgefaßt als die Folge von UÜberlaserunsen zweier Abs: 


tionsgebiete In solehen Fällen wird die im Bild zum Ausdı 
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mende Gesamtabsorption auf die beiden sich überlagernden 
z ‚rptionsgebiete sinngemäß aufgeteilt 
Charakteristisch für alle von uns für einzelne Absorptionsgebiete 
erte Absorptionskurven ist, daß sie typische Verteilungskurven 
I. Von einem Absorptionsmaximum fällt die Absorption nacl 
len Seiten mehr odeı weniger symmetrisch ab und nähert sıcl 
ptotisch dem Wert Null Den Bereich zwischen den beideı 
ktisch beerenzenden Nullstellen nennen wir den Absorptions 
reich. Die Fläche, die von der Absorptionskurve und der Abszisse 
nzt wird. nennen wir das \bsorptionsgebiet 
1. Nachdem das Spektrum durchanalvysiert ıst. erhält jede \h 
ntionseebiet eine Bezeichnung Hierbei werden Absorptions 
ebiete. die dem gleichen Chromophoı zueehören. mit gleichen Bucl 
taben bezeichnet und in der Reihenfolge zunehmender Wellenzahleı 
umeriert. (V, langwelliges Absorptionsgebiet der Vinylengrupp» 
1 zweites Absorptionsgebiet deı \minophenylgruppe IISW ‚Jedes 
\bsorptionsgebiet wird charakterisiert 


ı) durch die Lage seines Absorptionsmaximums », 


b) den Wert des maximalen Extinktionskoeffizienten 
:) das Inteeral 1 [ - (dy vol uns als die Wertzah I 
hnet und 

I) die Halbwertsbreite # der Absorptionskurv« 

Die innere Feldwirkung. 

Die innere Feldwirkung des Styryl- bzw. Byrylrestes auf deı 
Benzolkern wurde ermittelt durch Messung der Einwirkung dieser 
Reste als para-ständige Substituenten auf die Reaktionsfähigkeit eineı 

nktionellen (‚ruppe 

K. HERTEL und J. DRESSEL!) führten eine Untersuchung durch 

h der sich die Reaktionsfähickeit der Dimethvlamınogrupp« In 
Dimethvlanilin und seinen Substitutionsderivaten sehr gut charak 

sieren läßt durch Verfolgen des Reaktionsablaufes der Addition 
°.4.6-Trinitroanisol an die Dimethylaminoverbindungen, wobeı 
ie Methylgruppe des Trinitroanisols in die vierte Koordinationsstelle 

\minostickstoffatoms eintritt. Dadurch entsteht ein quaternäres 
\mmoniumpikrat. das in der Lösung elektrolytisch dissoziiert. so dab 


lıe Leitf ihiekeit der Lösung als Maß für den Reaktionsablauf benutzt 


KH. HERTEL und .J. Dresser. Z. phvsik. Chen B) ?3 (1933) 281:29 (1935) 178 


Chem. Abt.B. Bd. 44, Heft . 
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werden kann. Die Reaktion verläuft in homogener Phase uı 
wenig empfindlich gegenüber katalytischen Störungen. Das G 
für den bimolekularen Reaktionsablauf ist über ein großes Konz: 
tionsintervall (O1 norm. bis 0'001 norm.) strenge erfüllt. D 
Tabelle 1 dargestellten Versuchsergebnisse zeigen, daß Styryl 
sichtlich seiner inneren Feldwirkung zwischen Halogen (Bı 


Wasserstoff einzureihen ist. es wirkt schwach halosenartie 





Tabelle 1 Reaktion 
VO NO 
CH 
‚CH 
\ \ CH,O vo \ NCH d 
CH y 
CH 
VO VO 
ın A toı in Stunde 
\ Br U,H,CH=-CH H 
k VO10 0016 vo0424 
0025 VO42 vr" 108 


Eine zweite Versuchsreihe. die die Anlagerung von Jodmet! 
an Anilinderivate zum Gegenstand hatte. führte zu analogen Res 


taten. Der Reaktionsablauf wurde hierbei mittels elektrometrisel 


Titration des ionid werdenden Jods verfolet 





Tabelle 2 
CH 
Reaktion 2: X VH CHJ >17 NH J 
in Aceton, bei 50°. t in Minuten 
\ Bı UsH,;,—-CH=CH H 
0007 0019 024 


Das Styryl steht auch hier zwischen Br und H, wenn sich auch 


Verhältnis &,,: kg: kzr etwas verschoben hat. 


Das Byryl unterscheidet sich vom Styryl hinsichtlich sei 


inneren Feldwirkung nur sehr wenige. Die nach der ersten Meth: 


ermittelten Werte für die Reaktionseeschwindiekeiten bei 45 
Aceton finden sich in Tabelle 3. Der Effekt dürfte außerhalb 
Fehlergrenzen liegen, so daß die konjugierte Doppelbindung (Ak, 0 


Eu = 012) 


etwas stärker halogenartie wirkt als die einfache 
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Die Weiterleitung innerer Feldwirkungen von Substituenten 
dureh ungesättigte Ketten. 

Uber die inneren Feldwirkungen. die Substituenten (Variatoren 

h Benzolkerne auf funktionelle Gruppen (Funktionare) auszuüben 

(öcen. sind wir eut orientiert. Erst vor kurzem konnten wir! 

ar merkenswerten Antiparallelismus zwischen deı Wirkuno von 

ıtoren auf die Fähiekeit deı Dimethy laminogruppe eine weıtere 


thoxygruppe aufzunehmen, und die Fähigkeit der Methoxygruppe 


Vethyleruppe abzugeben experimentell nachweisen Nach 
ren Erfahrungen lassen sich die Substituenten hinsichtlich ihreı 
F skeit zur inneren Feldwirkung in eine bestimmte Reihenfolge 
Inen ihnlich der Spannungsreihe der Metalle. Diese Tatsach« 


irfte immer dann in Erscheinung treten. wenn die Einwirkung auf 
ınktionelle Gruppen studiert wird, die einfachen und in ihrem 
Reaktionsmechanismus eindeutigen Reaktionen unterworfen werden 
Bildung oder Lösung einer Bindung an der funktionellen Gruppe 
Nach unseren Messungen sieht die Reihenfolge folgeendermaßen 
ıs: Nitro-, Cyan Benzolazo Halogen Styryl Wasserstoff 
\lethyl-. Methoxy Dimethvlamino 
Die Fähigkeit des Benzolkernes, innere Feldwirkungen aufzu 
ehmen und auf Funktionare zu übertragen. ist außerordentlich 
roß. schon bei Naphthalin kommen wir zu größenordnungsmäßig 
kleineren Werten. sobald Variator und Funktionar nicht im «leichen 
Kern stehen (hierüber wird in Kürze berichtet werden). Die Fähigkeit 
Kernsysteme von Stilben und Diphenylbutadien, innere Feld 
irkungen von para-ständigen Variatoren auf para-ständige Funk 


mare zu übertraeen ist außerordentlich eering Hierüber belehrt 


labelle 3. %,, für Reaktion I in Aceton. tin Stundeı 








\ x‘ H 027 000024 
CH 
\ CH CH N“ H 012 0'065 
CH 
\ CH CH-CH CH x‘ H 010 VOS5 
CH 


E. HERTEr und H. LüHurMmann, Z. Elektrochem. 45 (1939) 405 


19% 
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Die Nitrogruppe, die in die para-Stellung des Dimethylani 
eingeführt, die Reaktionsfähigkeit der Dimethylaminogruppe auf 
tausendsten Teil herabgesetzt. wirkt von der p’-Stellung des Still 
aus nur etwa auf die Hälfte reduzierend, und durch das Dipheı 
butadien macht die Wirkung nur 15 aus. Die Wirkung e 
schwachen Variators, wie etwa der Methylgruppe. von p zu p 


innerhalb der Fehlergrenzen des Experimentes 


Analyse der Spektren. 
Die Analyse der Spektren geht von zwei Grundannahmen a 
Il. Das Absorptionsvermögen ist eine additive Eigenschaft. d 
die Absorptionen der einzelnen Chromophore im Molekül addi« 


sich. Für jede Schwingungszahl gilt 


dI =dI, +dlI, - di I -c-dz- (+ % 
wenn die betreffende Lichtart von » Chromophoren mit den A 
sorptionskoeffizienten #%. #%° "x, absorbiert wird. Für den voı 
uns verwandten Extinktionskoeffizienten & (auf Grund dekadisch: 


logarithmen) gilt das Additivitätsprinzip gleichermaßen. 

2. Variatoren, die geringe innere Feldwirkung ausüben. wirk: 
auch schwach variochrom. Dieser Satz eründet sich auf eine groß: 
experimentelle Erfahrung. Die Halogene und die Methylgrupp: 
wirken als Variatoren und Variochrome in allen bisher untersucht: 
Fällen schwach 

Da Styryl und Byrvl in der Variatorenreihe zwischen Halogı 
und Wasserstoff stehen. kann mit eroßer Sicherheit angenomm« 
werden, daß ihre variochrome Wirkung gering, geringer als die di 
Halogene ist. Da ein para-ständiges Chloratom nach K.L. Woı 
und W HEROLD!) auf die Absorption des Nitrobenzols eine aubßı 
ordentlich kleine Einwirkung hat. sind wir berechtiet. die vaı 
chrome Wirkung von para-ständigem Styrvl, Byryl. p-Dimethy 
aminostyryl und p-Dimethylaminobyryl auf die Absorption des Nitı 
benzols praktisch zu vernachlässigen. Etwas empfindlicher geg: 
variochrome Einflüsse sind Anilin (Dimethylanilin) und Pheı 
(Phenolat. Anisol). Hier wirken die Halogene nicht mehr verna 
lässiebar verschiebend (zu längeren Wellen) auf die Absorption 
daß auch für die Wirkung von Styryl und Byryl als p’-Variochroı 


eine geringe Veränderung der Absorption des Anilin- bzw. Phen: 


I) K.L. Worr und W. HEroL», Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 201. 
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! Absorptionskurve des p-Nitrostilbens in Alkohol (exp 
/ I erstes Absorptionsgebiet der Vinylengruppe 
l ! zweites Absorptionsgebiet der Vinylengruppe 
2 Absorptionskurve der Nitrophenylgruppe 
Fig. 5. 
N I! Absorptionskurve des p-Nitro-p’-dimethylaminostilbens 
ın Alkohol (eXPp.) 
1 I erstes Absorptionsgebiet der Vinylengruppe. 
zweites Absorptionsgebiet der Vinylengruppe 
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+ | Fig. 6 
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ömmlings Verschiebung zu längeren Wellen in Betracht zu 


hen Ist 


Wir tragen also in das Absorptionsdiagramm der Stilben- und 


enylbutadienderivate die Absorptionskurve von Nitrobenzol in 
ränderter Form, die von Dimethylanilin in angemessen variierteı 
Kurven für die substituierten 


ein und subtrahieren dann die 
ıvlchromophore von der experimentellen Kurve der Polyenderi 
und Divinylenchromophor« 


te, um zu den Kurven für die Vinylen 


elangen. Die Ergebnisse der Auswertung unserer Spektralauf 


hmen sind in den Fio I bis 10 zur Darstellune oebhracht 


Die chromophoren Eigenschaften der Vinylen- und Divinylengruppe. 


Die Ergebnisse der Spektralanalyse soweit sie die Gruppen 


Vinvlen und Divinylen betreffen sind in Tabelle 4 so zusammen 


estellt, daß sich die Einflüsse der Variatoren auf die Chromophore 


ereleichen lassen 
In allen untersuchten Verbindungen sind für die Viny len- bzw 


Das Ab 


Divinylengruppe zwei Absorptionsgebiete charakteristisch 
legt 


sorptionsgebiet F,. dessen Maximum für Stilben bei 32900 cm 
vird durch para-ständige Variatoren in der Reihenfolge 

H. OCH, N(CH,),. NO, 
daß die Nitro 


Führt 


ach Rot verschoben. Hierbei ist besonders auffällige 


'ruppe im gleichen Sinn wirkt wie die Dimethylaminogruppe 
jan in die p’-Stellung des p-Nitrostilbens eine zweite Nitrogruppe 


so wird der Effekt nicht etwa rückeängie gemacht. sondern eı 


bleibt praktisch erhalten. Das Gleiche gilt von der Einführung zweieı 


Vlethoxygruppen in p- und p’-Stellung. Eine weitere Verschiebung 


V, nach Rot läßt sich erzielen durch Besetzung der p-Stellung 
Stellune 


mit der Nitrogruppe und Einführung von Variatoren in die p 
Die Reihenfolee ist OH. N(CH,), (d Das in O’1 norm. Na + Of „H 


elöste p-Nitro-p’-Oxystilben hat das Maximum F, bei 20000 em 


, ist durch die Variatoren also um 10500 em”! verschoben worden 


Über das Verhalten des Absorptionsgebietes V, lassen sich füı 
lie Monosubstitutionsderivate weniger zuverlässige Angaben machen 
dla es in einigen Fällen tiefer im Ultravioletten liegt, als unser Spektro 


sraph zuverläßig arbeitet. Durch die Kombinationen p-X (CH,), 


NO, und p En; p NO, wird es jedoch völlie in das der Messung 


‚ueäneliche (ebiet hereineeholt Die stärkste Rotverschiebung e1 
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es im p-Dimethylamino-p’-Nitrostilben. Hier liegt es bei 
em ' Auffälligerweise erreicht es im p Nitro p' Stilbenolat 
1 


22600 cm was wohl darauf zurückzuführen ist. daß das alka 


Medium (01 norm. Na + O( ,H,) eingreift Ein wegen der x 
en Löslichkeit des Dimethylamino-nitro-stilbens in alkalischem 
vlalkohol nieht sehr genau ausgefallener Versuch deutet darauf 

laß auch dieser Körper im alkalischen Medium eine Blauveı 
ebune (etwa 1000 em!) von V, erleidet 
Ein Blick auf Tabelle 4 lehrt. daß durch die Variatoren nicht 
dıe lage der Absorptionsgebiete verschoben wird. sondern daß 

ıch andere Veränderungen stattfinden, die recht erheblich werden 

innen. So liegen die Werte von von &,,, zwischen 18°6 -10% und 
510% für Stilbenderivate und zwischen 307 -10% und 34 10° für 
Diphenylbutadienabkömmlinge die Wertzahlen zwischen 107 -10® 
ınd 174 106 bzw. 172 und 184, die Halbwertsbreite zwischen 4700 und 
6500 bzw. 4700 und 6000 em !. Das ist darauf zurückzuführen, dab 
lurch die Variatoren die gesamten Schwingungsverhältnisse in den 
hromophoren Gruppen geändert werden, Grund- und Anregungs 
ıstände der chromophoren Elektronen werden variiert 

Die Divinylengruppe im Diphenylbutadien verhält sich hinsicht 
lich der Veränderungen ihrer chromophoren Eigenschaften weit 
ehend analog der Vinylengruppe Ihr langwelliges Absorptions 
sebiet lieet nur 1000 em! weiter zum Roten hin. Es erleidet durch 
lie Einführung von N (CH,), und NO, in p und p’ fast die gleiche 
Rotverschiebung (8900 cm!) wie das der Vinvylengruppe (9500 em 
Der Abstand der beiden Absorptionsmaxima beträgt für beide Nitro 
ıminoderivate 8000 em !. Allerdings sind die Integralwerte für die 
beiden Absorptionsgebiete des p-Nitro-p’-dimethylaminodipheny|l 
butadiens (172: 99) erößer als die des p Nitro p dimethy lamino 
stilbens (127: 57). so daß zu schließen ist. daß in den Divinylen 
lerivaten eine größere Anzahl von Elektronen an der Absorption 
eteiligt ist als in den Vinvlenabkömmlingen 
Das lanewellige Absorptionsgebiet des Diphenylbutadiens ıst ın 

ein Haupt- und ein Nebenmaximum aufgespalten, wie durch Fig. 8 
um Ausdruck gebracht wird. Ob eine solche Aufspaltung auch 
beim p-Dimethylamino-diphenylbutadien — wie in Fig. 9 angedeutet 
orliegt, kann nicht mit Sicherheit entschieden werden. Beim p-Di 
methylamino-p’-nitrodiphenylbutadien findet sie nicht statt (Fig. 10) 
Vielleicht ist V, bei Stilben auch nicht einheitlich. 








276 Eduard Hertel und Herta Lührmann 


Die elektrostatische Deformation der Vinylengruppe. 

Es ist bekannt. daß stark wirkende Variatoren eine Verschieh 
der elektrischen Ladungsverteilung im Molekül hervorrufen könı 
die im Dipolmoment zum Ausdruck kommt. E. HERTEL und E. D 
MONT!) wiesen darauf hin, daß ein Parallelismus zwischen der Wirk 
der Variatoren auf das Dipolmoment und auf die Reaktionsfähigk: 
von Funktionaren besteht. Aus der Tatsache, daß Nitrobenzol da 
Dipolmoment 3°9 D, Dimethylaminobenzol „—=164D, p-Nitro 
methylanilin hingegen das Dipolmoment u =70D besitzt, währen 
die mittels der Addition von Trinitroanisol an die Dimethylamiı 
gruppe gemessene Reaktionsfähigkeit durch Einführung einer paı 
ständigen Nitrogruppe auf den tausendsten Teil herabgesetzt wird: 
wurde geschlossen, daß die Deformation der Dimethylaminogrupp: 
von einer Änderung’ ihres Dipolmoments begleitet ist, die dem Iı 
krement gegenüber der Additivität der Gruppenmomente entspricht 
Beim p-Nitrodimethylanilin liegen die Verhältnisse also so, daß das 
hohe Dipolmoment mit der starken Deformation der Dimethylamin 
eruppe im Zusammenhang steht. Nun haben wir gesehen, daß di 
Einführung des Styrylrestes die Reaktionsfähigkeit des Dimethyl 
anilins nur sehr wenig beeinflußt schwächer als Brom, das 
para-Substituent ein meßbares Dipolinkrement nicht hervorzurufeı 
vermag. Wenn also das p-Dimethylaminostilben ein größeres Dipol 
moment hat als Dimethylanilin, so kann das nur darin seinen Grund 
haben, daß durch die para-ständige Dimethylaminogruppe ein Dipo! 
moment in der Vinylengruppe hervorgerufen wird. Tatsächlich | 
p-Dimethylaminostilben das Dipolmoment 245 D, das um OSD 
größer ist als das Dipolmoment des Dimethylanilins. Analog ist 
Dipolmoment des p-Nitrostilbens («= 49 D) um 1 D größer als das 
Dipolmoment des Nitrobenzols (u 39 D). Das Dipolmoment de 
p-Nitro-p’-dimethylaminostilbens beträgt 705 D. erreicht also nicht 
ganz die Summe 2'45+49- 735 der Momente von Nitrostilben un: 
Dimethylaminostilben. Zieht man die sterischen Verhältnisse und ı 
freie Drehbarkeit in Betracht, so kommt man zu dem Schluß. daß duı 
die gleichzeitige Einführung der Nitrogruppe in die para-Stellung ı 
der Dimethylaminogruppe in die para’-Stellung, das Dipolmoment 


über die Summe der Einzelwirkungen hinaus nicht vererößert w 


!) E. Herteı und E. Dumont, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 139. 
®) E. HERTEL und J. Dresser, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 178 
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Für die von Variatoren hervorgerufenen Veränderungen deı 
‚mophoren Eigenschaften einerseits und der elektrischen Ladungs 
teilung andererseits können einfache Beziehungen nicht gefunden 
den 

/war eehen in der Reihe Stilben Dimethvlaminostilben Nitro 
ben, p-Nitro-p’-dimethylaminostilben Rotverschiebung der Ab 

rptionsgebiete und Inkrement des Dipolmoments symbat, jedoel 
ınen symmetrisch substituierte Stilbenderivate auch Rotveı 
hiebung von FV, zeigen. Wenn auch im symmetrisch substituierten 

Dimethoxystilben das Maximum der Absorption an der gleiche: 

Stelle zu lieeen scheint wie das des Stilbens. so zeigt doch das syvm 
trisch substituierte pP. pP Dinitrostilben eine Rotverschiebung die 
obeleich kleiner als beim mono-Nitrostilben (3500 em doch 
ierhalb der experimentellen Fehlererenzen lieot 2000 cm | 

Bezüglich der elektrostatischen Verhältnisse innerhalb der 
Divinylengruppe konnte nur ermittelt werden, daß die Dipolmomente 
ler Diphenylbutadienderivate kommensurabel mit denen der Stilben 
lerivate sind 

Zur Theorie der innermolekularionoiden Farbstoffe 

TH. FÖRSTER!) hat vor kurzem versucht. Ansichten. die von 
DivTHEY und WiIZzInGErR?) entwickelt worden sind. mit quanteı 
echanischen Vorstellungen in Einklang zu bringen. Wir müsseı 
len Vorbehalt machen. daß wir Herrn FÖRSTER richtig verstehen 
ıd daß wir nicht fehl in der Annahme gehen, daß die Formeln (I) 
ıd (Il) auf S. 570, Spalte 2, verdruckt sind, und es in der letzteı 
Zeile .lanewellige Absorption‘ heißen muß. Unsere experimentellen 
Befunde lassen nun eine Auffassung im Sinne FÖRSTERs in keine 
Weise zu. Zunächst haben die reaktionskinetischen Messungen eı 
eben, daß sich die Dimethylaminogruppe in Dimethylaminobenzo 
Dimethylaminostilben und Dimethylamino-nitrostilben als praktisel 
eich reaktionsfähig erweist. Sie wird sicher in neutralem Mediun 
cht zum Träger einer elektrischen Ladung. Der im p-Nitro-p’-d 
ethylaminostilben auf die Vinylengruppe entfallende Anteil des 
Dipolmomentes ist so klein (etwa 2 D). daß er nieht ausreicht. um die 
ıffassung zu rechtfertigen, daß zwei an der Doppelbindung be 


iete Elektronen ihre Beziehung zu einem Kohlenstoffatom welöst 


lu. FÖRSTER, Z. Elektrochem. 45 (1939) 548 R. Wiızınaı 0 





he Farbstoffe‘. Bonn 1933. 
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hätten und sanz der Elektronenwolke des anderen angehörten. (Ei 
solehen Zustand könnte man sinnvoll als ..innermolekularionoid 
zeichnen.) Das Dipolmoment wäre dann 2-e,'d. „=2’&#N 


134 D. vielleicht infolge der Polarisierbarkeit der Kohlenst Uh 


ıtome etwas kleineı Ferner müßte ein Kohlenstoffatem das A \ 





zweier Elementarladungen ist. durch innere Feldwirkung die pa 


ständige Dimethylaminogruppe in ihrer Reaktionsfähiekeit stark \ 
einflussen. Das ist nicht der Fall. Nun wäre immer noch denkl 
daß zwei Zustände des Moleküls nebeneinander existierten. D 
müßten die Absorptionsgebiete der Vinylengruppe aufgespa | 
werden in Anteile. die der einen und solche die der anderen Foı 
zuzuordnen wären. Hierfür liegen nicht die eeringesten Anzeichen 
Ersetzt man im p-Nitro-p’-dimethvlamino-stilben die Dimethylamıi 
gruppe durch den wirklichen Ladungsträgeı 0°. so ändert sich d 
\bsorptionsspektrum der Vinvlengruppe absolut nur sehr weni 
prinzipiell gar nicht 

Die modernen Theorien über farbige organische Stoffe krankeı 
alle an einer Überschätzunge der Bedeutung des ionoiden Zustandes \ 
Wir können heute schon mit großer Sicherheit auf Grund eines weit 
schichtigen Tatsachenmaterials, das kurz vor der Veröffentlichu: e 
steht, behaupten, daß der Übergang von Sauerstoffatomen und Stiel 





stoffatomen aus dem Zustand der homöopolaren Bindung (etwa an H | 
oder CH.) in den negativ ionoiden Zustand nur eine Veränderuı 
ihrer variochromen insbesondere chromolatorischen Wirksamkeit 
im Gefolge hat. Wir haben nicht einen experimentellen Anhaltspuı 
dafür, daß diese Atome bzw. Ionen jemals zu Chromophoren werdeı 

\uch die immer wieder anzutreffende Auffassung. durch de 
Übergang in den ionoiden Zustand würde die Absorption verstärkt 
nicht ionoide Stoffe zeigten eine Absorption. die geringer wäre als d 
der ionoiden, ist nieht aufrecht zu halten. Führt man eine \ 
ständige Absorptionsspektralanalyse durch. so ergibt sich, daß 
Wertzahlen für alle Absorptionsgebiete bezogen auf den Einz: 
chromophor unter dem Drupeschen Grenzwert 23 - 10% em! liege 
und daß unpolare und elektrosymmetrische Moleküle wie Stilben uı 
Diphenylbutadien in ihren Methinketten Chromophore mit Wert 
zahlen besitzen, die durchaus kommensurabel mit denjenigen deı 
eenannten ..echten Farbstoffe‘ sind. 


Wenn wir auch heute noch weit davon entfernt sind. die hi 


obwaltenden Verhältnisse quantenmechanisch berechnen zu könne 
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F; olauben wir doch. daß eine Deutung im Sinne der (Quanten 
icl eechanik möelich sein wird. Jedenfalls liegen die Verhältnisse so 
IN 5 dıe klassische Theorie oder var eine einfache elektrostatische 
st heorie. wie sie R. WIZINGER in seinem Buch zur Deutung des ge 
Trä mten auf dem Gebiet der oreanischen Farbstoffe vorliegenden Eı 
W | ırunesmaterlals durchzuführen versucht den Tatbeständen in keineı 
ırl Veise cerecht zu werden vermae 
nkl 
1) Zur Theorie der amphoteren Auxochrome. 
pa R. WizinGeEr legt auf 8. 35/36 seines Buches über .‚Organische 
KR Farbstoffe‘ seine Auffassung dar, nach der die Vinylengruppe eın 
nphoteres Auxochrom‘“ ist. Die dafür erbrachte Beweisführung 
* ın keiner Weise als stie hhaltie ıncesehen werden WIZINGER 
' ergleicht beispielsweise 
) i) () () 
1 
( \ mit Il ( CH CH Va 
u ınd übersieht dabei sanz, daß er in die Vergleichssubstanz die 
ach Vinylengruppe als neuen Chromophor (!) eingeführt hat. Die Vinylen 
ea sruppe steht hier als Chromophor, der für die Farbe verantwortlich 
hun st, zwischen den variochromwirkenden Gruppen 0,H,CO- und 
JUlch 0:»(C,H,- befindet sich also unter ähnlichen Verhältnissen wie ın 
un 4 Nitro p stilbenolat. \uch bei den anderen herangezorenen Veı 
er leichsbeispielen vermißt man jegliche Diskussion über die chromo 
nKeit | ‚hore Wirkung der zwischen die variochromen Gruppen einge 
Fr ' hobenen Vinylen- und Divinylengruppen 
Ra Bei der Lektüre des Buches von R. WIZINGER berernet man 
en nmer wieder dem grundlegenden Fehler. daß nicht hinreichend zu 
ui erlässie ermittelt wird, welche Molekülteile als Variochrome (Auxo 
e hrome in der Namengebung WIZIinGERs) und welche als Chromo 
i hore wirken, und die die von WIzInGer allein in Betracht gezogene 
\bsorption im Sichtbaren zustande bringen. WIZINGER verfährt voll 
N ommen willkürlich in der Verteilung der Rollen. die er die einzelnen 
5 \lolekülteile spielen läßt, ohne im geringsten danach zu fragen, ob 
ie auf Grund ihrer physikalischen Beschaffenheit überhaupt in deı 
en ‚are sind, eine solche Rolle zu übernehmen. Bei einer Verbindung wie 
| oO 
h O,N N \ Ve 
IT 
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spricht er (NS. 32) von einem elektronegativen Chromophor, wo 
nach dem vorhergehend Gesagten das elektronegative Sauerstoffion | 
eemeint ist. Nach unseren Untersuchungen. die in anderem 
sammenhang mitgeteilt werden sollen, ist dieses Sauerstoffion 
dem Gebiet von 10000 bis 40000 em! ohne jegliche chromop! 
Kigenschaft. Die Absorption im Sichtbaren besorgt in der Hauj 
sache die vom p-Nitrophenylrest und dem o-negatin ionoldsub 
tuierten Naphthvlrest stark variochrom beeinflußte chromophore A 
sruppe. Auch die Behauptung WizınGeErs: „Aber in allen ni: 
salzartigen Verbindungen ist ihre (der Azogruppe) optische Wirku 
wesentlich geringer als in lonen mit elektronegativem C'hromoph« 
ist völlig aus der Luft gegriffen, wie z. B. das Spektrum des p-Nit 
p -dimethylamino-azobenzol eindeutig beweist. Es ist hier nicht di 
Ort. auf alle Irrtümer WIZINGERs einzugehen. wir werden sie von | 
Fall zu Fall im Zusammenhang mit dem von uns behandelten Sa 
oebiet nachweisen 
Messungen. 
1. Reaktionskinetische Messungen. 

Die Addition von Trinitroanisol an Dimethylaminostilben- u 
Dimethylamino-diphenyl-butadien-derivate wurde durch Bestimmun: 
der Leitfähiekeit in Abhäneiekeit von der Zeit verfolet. Als Lösungs 


mittel diente Aceton. das foleendermaßen vorbereitet wurde: D 





käufliche Aceton wurde 4 Tage lang über frisch gerlühter Pottasch: 
dann kurze Zeit über Phosphorpentoxyd geschüttelt und aus ein: 
Schliffapparatur mit hohem Aufsatz langsam abdestilliert. Um die x 
lösten Gase zu entfernen. wurde durch das Aceton einige Stunden lan: 
Luft hindurch geleitet, die von Feuchtiekeit. Ammoniak und Kohl« 
säure befreit war. Danach wurde noch einmal unter Luftabschl 
destilliert. Spezifische Eigenleitfähigkeit 2 bis 5 - 1077 Ohm"! cm 
Trinitroanisol wurde in Äther eelöst, die Lösung erst mit 
trocknetem Natriumearbonat, dann mit entwässertem Natriumsulf 
geschüttelt, vom Bodenkörper unter Feuchtigkeitsabschluß abfiltrier! 
Der Äther wurde von einem getrockneten Luftstrom abegeblasen. D 


auskristallisierende Trinitroanisol in Aceton zur Konzentration O1 mı 


> l 


gelöst hat eine spezifische Leitfähigkeit von 2 -10°% Ohm”!cm 


p-Nitro-p’-dimethylamino-diphenylbutadien wurde folgend: 


maßen dargestellt: 17 & p-Dimethylaminozimtaldehyd wurden n 


.) 


35. p-Nitrophenylessigsäure (molekulares Verhältnis 1:2) kondeı 


siert. Die beiden eut vermischten Substanzen wurden unter Zusat 
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Wo m » . .y. 
|0 bis 15 Tropfen Piperidin langsam auf 100° am Steigrohr er 
rstofl , ' i € 
t. Bei 80° beeann die Reaktion. bei 100° entwickelte sich lebhaft 
rem N . m . “> 
ff; endioxyd. Die Temperatur wurde so lange auf 100° bis 130 
TTıoı \ ; i i 
| ten bis keine Kohlensäureentwiceklunge mehr stattfand. Nach dem 
non! N 
s- ten der dunkelroten Reaktionsmasse wurde sie portionenwelse 11 
Aal . . 1 N 
' siedenden Alkohol « ıneetraeren. um die leichtlöslichen. schlecht 
dsub 
\ stallisierbaren Bestandteile und die unumgesetzten Ausgangspro 
TE . . x 1 
te herauszulösen Es blieb eine kristalline Substanz ungelöst zu 
n nı , : . . 
Virl ick. die aus Benzol umkristallisiert wurde. Es entstanden weinrot« 
IrKı r n n 1 zn - 
blattehen oder dünne Nadeln vom Schmelzpunkt 2545 pıs 2555 
|oph 
i 1 
' yerbrennung 
-Nit 
cht dı Einwaage: 4759 mg: 12'845 mg (O,: 2,670 mg H,O, 
f 
sie ı 2'762 me 0 230 em? N, 20 54mm Hg. 
ı Sa vef. 7342 GO: 638 H,: 9625 N,, 
ber 7346 0; 6132 HH: 5532 N, 
Die Darstellune der anderen Stoffe war in der Literatur be 
hrieben und konnte nach den bestehenden Vorschriften durel 
I- u eführt werden. 
Imung Die Reaktionsprodukte (Pikrate) wurden zwecks Herstellung deı 
sungs- P Eichlösungen präparativ gewonnen und analysiert. Die Analysen 
Das F entsprechen den Erwartungen 
ascl Die Leitfähigkeit der Reaktionssysteme wurde in einer WHEAT 
ein ox&eschen Brückenschaltung gemessen. Um von der gemessenen 
lie o« leitfäl ickeit auf die Konzentration deı Reaktionsprodukte schließen 
j . . . . 
ı la ı können, wurde die Leitfähigkeit der Reaktionsprodukte in Ab 
hl hängeiekeit von der Konzentration ermittelt 
eh] 
) (v1lı Dir h 11 1 S beı (’1ı N 
n 
\ ton bei 25 Anfangsleitfähirkeit 248 - 10 n Stundeı 
t 
sul t 7 10 10 k 
re 166 (819 74 ("016 
1) 7 1'241 116 0'016 
£ 10 1'664 148 0016 
N 
an 20°15 2.99 316 0016 
>26 3642 388 0016 
l 32°17 3922 +40 0015 
rn 5283 5'832 680 0014 
Mittelwert: & 0016 
ck 
N Dis Konzentrationsangaben beziehen sich auf die Lösuı v nacı ler Zu 
> n 


engeben der Komponenten 


Z. physikal. Chen Abt. B. Bd.44, Heft 4 20 


























Eduard Hertel und Herta Lührmann 
01 mol. p-Dimethvlamino-stilben 01 mol. Trinitroan 
\ceton bei 35°. Anfangsleitfähigkeit 2'27 - 10 t in Stunden 
t 10 10 Ä 
246 1’24 107 0043 
30] [0] 172 vo44 
095 >. IS4 042 
15'4 83 605 VO4O 
1S°’5 Tl 710 ıvro4] 
94-95 8.37 O8 vO41 
Witt Iwert VO} 
voO0Ft ı ] ID) t} t ber er] lrır ' 
\ceton b« tr Anfangsleitfähigkeit 3°5 10 Stunden 
/ 10 10 h 1 I0 k 
) 050 >8 72 13 
7 064 35 362 014 
g. (52 30) 3) 013 
>) 1’39 4» 308 (12 
>8 161 110 290 012 
32 1’69 115 IS5 o11 
V 2 153 247 ir 10 
70 = 179 >29] vo 
Mittelwert ri] 
N 
NS vroog ( »p-Nitı »’-dimeth miı f f wi 
ISO n Aceton be t Anfangsleitfähigrkeit 3°5 -10 ın 
f X 10 10 { ! 10 k 
1075 0'45 30 370 071 
2] 074 3 347 0,067 
23° 0:79 57 343 0065 
32° 101 76 324 0065 
3675 1’55 124 276 065 
74 1'859 156 244 (067 
u4 219 185 215 0066 
Mittelwert: &k, 066 
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y 0002 mol p-Dimethvlamino-diphenvlbutad Da 
ınısol ın \cetoı hei 5”, \nfangsle ıtf il igrke ıt 4-10 'ın Stund: n 
/ Y 10% ! 10 } 10 
15 031 17 183 "11 
218 07 +4 156 v1] 
>8 (82 ‚> 147 0 
u) I"S6 15 144 vl 
15'2 LOS 75 125 (10 
175 L°17 79 12 "10 
744 33 9 105 "09 
765 1’42 [00 O0 "00 
05 65 122 78 009 
Mittelwert: K, (10 
1 
( MEI \ t ' | 
f \ ! } \nfangs t1 } t 
Stund 
0 Io 0 
195 0’53 233 163 VORN 
30 (HU th) 1n4 VOSH 
25 (US 13 127 (VOS6 
68 L’13 Sg 1] 0'087 
36 1’36 109 4] vO0s3 
115°5 1’48 I) > (VON3 
141 161 ‚4 64 vOS3 
rt ' (v0) ' 
\ wei j OS 
lab: l der Pikrat g 
Pikrat de IN f it 0 0 } 
H CH V(C’H vol 3.2 we 
(O5 16 r’4 
"0025 2’D 7 3 
VO0125 37 1’53 N 
VOOOH2 0,74 (vS4 (96 
vO0003]1 0’51 
H ('H V(CH 00025 86 
vO0125 1’59 
VOOOH2 0’S5 
VOOOZ 1 046 


2. Dipolmomente., 
Die Dielektrizitätskonstanten wurden mit Hilfe einer nach deı 
berlagerungesmethode arbeitenden Schwingungsapparatur bestimmt 
von E. HERTEL und E. Dumont!) beschrieben wurde. Die Aus 


rtung erfolete nach dem Verfahren von G HEDESTRAND 


(+. HEDESTRAN 2. sıl ('hen IM- 924 >= 
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Eduard 


Hertel und 


Herta 


Lührmann. 














Tabelle 12 
Stoff Molenbruch Dichte Dielektrizitäte P 
konstante 
p-Nitrostilben 000089 08751 2.3146 74 49 
in Benzol 000113 08750 9-3198 
zwei Meßreihen 000120 08753 23253 
000151 0'3754 23338 
000159 08754 23380 
000201 0’8756 23519 
000213 08756 23542 
000265 08756 23752 
000427 08765 24264 
Tabelle 13 
Dielektrizitäts 
Stoff Molenbruch Dichte P 
konstante 
p-Dimethylamino VO00T9 08743 22881 83 245 
stilben VOOOS4 09743 22911 
in Benzol 000105 0'’8744 22905 
drei Meßreihen VO0112 08747 2.2926 
VOOL140O (0’8748 2.2959 
VOO149 08749 22983 
000159 0’8749 22960 
000213 08750 2.3014 
000284 08751 2.3076 
Tabelle 14 
Stoff Molenbruch Dichte re P 
konstante 
p-Nitro-p’-di- 000015 22914 y0 105 
methylamino 000019 22961 
stilben 000019 2.2958 
in Benzol VOOO2O 22975 
drei Meßreihen 000025 22983 
000026 08740 2.3006 








VOOOZ2 


000033 


VO0O043 


2.3030 
23071 


23123 
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Tabe Ile 15. 





)jele t tats 
Stoff Molenbruch area pP 
konst ırıte 





tro-p'-di vOOO24 L’O2S0 22528 IE 3 01 
vlamıino VOOO29 29564 
lben VOOOZ2 22598 
Dıoxan VOOOB3 22596 
Meßreihen VOOOS4 22610 
00039 22655 
VOOO43 22691 
VOOO44 2IHS0 
VOOO45 22714 
VO0O052 22748 
000057 IPSUS 
VOOOTO L’0290 22912 

ı be 16 
Stoff Molenbruch Dicht« PR eg Pe 

Konstante 

Nitro-dime 000071 08730 2.3344 5 6°95 0] 
ylanilin "00152 23915 
Benzol 000161 2.3938 
Meßreiher 000215 24334 
vO00304 24959 
VOOHO9 ("8740 27107 


Der Deutschen Forschungesgsemeinschaft sind wir für die Übeı 


ssung von Apparaten und die Bewilligung von Mitteln zu großem 


dank ver pflichtet 


Danz Langfuhr, Physikal.-Chem. Institut der Techı hen Hochsel 
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Uber die Beziehungen zwischen Viscosität und Elastizität 
amorpher Stoffe'). 
Von 
Adolf Smekal. 


Institut für theoretische Physik der Martin Luther-Universität 


l. Vorbemerkungen. 2. Beständigkeit der elastisch-viscosen Zusammen! 


ne der MAxwertschen Viscosi 


Mechanismen im Flüssigkeitsgebiet. 3. Bestätiguı 
Silicatglasschmelzen. 4. Mehrstufigkeit 


theorie im Erstarrungsbereich von 
es. 5. Zum Mechanismus der elastischen Nachwirkuı 


Erstarrungsvorgang 


Glaszustand: 6. Zusammenfassung 


1. Vorbemerkungen. 


Die kürzlich von W. Kun vorgenommene Veralleemeinerune deı 


Maxwertschen Verknüpfung zwischen den viscosen und den elastı 


schen Eigenschaften von Flüssiekeiten ?) und eigene Erwägungen ı 


ähnlicher Art?) resten dazu an. den Geltungsbereich der entwickelt: 
Vorstellungen näher abzuerenzen. Der Maxwerzsche Zusammenha 


/. (i 


Reibung ». dem Anfangswert @, des Sch 


beruht auf der A 


zwischen der inneren 
moduls und der mechanischen Relaxationszeit / 
nahme eines zeitlichen Abklinsunessesetzes 

ER 


für den viscosen \useleich elastischeı Spannungen S ın einer zäh: 


Flüssiekeit. Die Flüssiekeit wird hierbei 
betrachtet. das mechanische Arbeit in Wärme umsetzt. Da man duı 


als homogenes Kontinuı 


genügend rasche mechanische Beanspruchung grundsätzlich immer 
der Lage ist. der Wärmebewegrune zuvorzukommen. wird sich d 


wirkliche Flüssiekeit hierbei nicht nur innerhalb kleiner Bereich« 


Physikalischen Kolloquiun 


2) W. Kunn, Z. phy sik. Che 


I) Erweiterung von Ausführungen, die im 
Halle am 24. April 1939 vorgetragen wurden. 
(B) 42 (1939) 1 bis 38. Naturwiss. 


sprachebemerkung des Verf., Glastechn. Ber. 16 (1938) 198 
143 (1939) 798. 


+) Siehe nament!| 


C. V.Raman und Ü.S. VENKATESWARAN, Nature 





40 (1938) 661/62. 3) Vol. z. B. eine Au 
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ern auch über makroskopische Raumteile hinweg als quası-Test 
ılten können, nicht anders als die gewöhnlichen Festkörpeı 
even eine \nwendbarkeit auf leichtflüssige Substanzen erhobenen 


ken?) dürften damit veeenstandslos sein” sowohl hinsichtliel 
\AXWELI schen Theorie ıls auch ıhreı Verallsemeinerungen Frae 
erscheint nur, ob die erforderlichen raschen Beanspruchungs 
men eevebenenfalls verwirklicht und die wahren Anfangswerte G 
chtet werden können. die zur Prüfung von (1) oder (3) not 


sind 


\uch die von Kunx gegebene Veralleemeinerung der MAXWEL!I 


> I 


[heorie auf mehrere Relaxationszeiten 7-# 


rein phänomenologisch entwickelt werden KuHNn ist 


Ioen von Molekularvorstellungsen tlıSs oelanet die von den neueren 
kenntnissen über die Kautschukelastizität ausgehen Das Von 
densein einer Mehrzahl von molekularen ..Zusammenhaltsmecha 

en‘ kann an Hand der Struktur hochpolymerer Stoffe für dies 
bst und auch ihre \ischunsen mit niedermolekularen Substanzeı 
ınmittelbar aufgewiesen werden. Ein weiterer Fall. an deı 


echtieung dieser Annahme 


nmittelbar anschaulich ıst lleot ı 
n1sotropen kristallinen Flüssiekeiten voI N ren KErgebnisseı 
VORLÄNDER®) und von WEYGAND?) eibt es kristallinflüssige 


ısen. die nicht nur unterkühlbar sind. sondern auch solche. di 


io bzw. harzartie zu erstarren vermögen® Indes soll auf diese 
Auch darüber liegen bereits ınderer Seite positive Feststelluı 
R. H VINK Klast i Plastizität und Struktur de M t I) 
v 1938, S. 40 \ } I.M. Brrcı ! First Repor \ st 
t der \ı terdame \ ) 16 K I ssıon 1495» \w) 12 (r 


Kunn selbst 1.a.0., 8. 12) vertretene Auffassung kann eingewendet werdeı 


sie nicht sichergestellt hat, wie die elastische Anspannung einer leicht 1 
Substanz über mikroskopis he Raumteilk ermögli ht werden könnte veni 
iber makroskopisch« (sebiete nicht möglich wäre 1), W, Kunn, Z. phvsik 
B) 42 (1939) 1 bis 38. Naturwiss. 40 (1938) 661/62 Vol. auch die 


schen erschienene Arbeit von K. BEnnewrtz und H. RöTGER, Physik. Z. 40 


39) 416ff 6) Vol. D. VORLÄNDER, ÜUhem. Ber. 70 (1937) 1202 bis 1212, auf 
204/5 (daselbst ältere Schrifttumsangaben Ferner ebenda 71 (1938) 1688 bis 
10 ) Siehe etwa U. WEyGanD und R. GABLER, Chem. Ber. 71 (1938) 2399 


2403. J. prakt Chem. 151 (1938) 215 bis 220 ( WEYGAND und W. LANZEN 


F, J. prakt. Chem. 151 (1938) 221 bis 226 s) Herr Kollege W. Kas Hall« 
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Phasen mit verschiedenartig geordneten Molekülschwärmen im 
liegenden Zusammenhange nicht näher eingegangen werden; es 
nüge, daß auch hier das Bestehen einer Mehrzahl von molekul 
Zusammenhaltsmechanismen für einen nicht unerheblichen Ten 


ratur- und Viscositätsbereich unmittelbar gerechtfertigt werden k 


2, Beständigkeit der elastisch-viscosen „Zusammenhalts-Mechanism: 
der Flüssiekeiten. 

Nimmt man daraufhin an. daß in einer Flüssigkeit eineı 
mehrere verschiedene Zusammenhaltsmechanismen vorhanden 
dann kann es als eine für die Beschreibung des flüssigen Zustaı 
erundlegende Frage angesehen werden. ob diese Zusammenha 
mechanismen unveränderlich und voneinander unabhängig sind 

Es ist naheliereml. die Frage nach der Unveränderlichkeit 
Zusammenhaltsmechanismen für alle jene Temperaturgebiete 
Flüssigkeiten zu bejahen, für welche die Temperaturabhängigkeit 
Inneren Reibung durch die ANDRADESsche Viscositätsformel 


n=4A-et3i1 N 


darstellbar ist!), indem man die Konstanz der Aktivierungsenergis 
als Maß für die Unveränderlichkeit zumindest eines, etwa vorheı 
schenden Zusammenhaltsmechanismus nimmt. Das trifft für « 
orößere Anzahl von Flüssiekeiten innerhalb ihres normalen Existeı 
bereiches zu!)?). Im allgemeinen liefert das (log n, 1 T)-Diaeramn 
doch mehr oder minder stark eekrümmte Kurvenverläufe?). \ 
schiedene Ursachen für derartige Abweichungen von (3) Änderun 
von Koordinationszahlen, Einfluß der Molekülrotation usw 

in etwas anderem Zusammenhange bereits diskutiert worden ?)?). 
können nunmehr im Sinne eines Vorhandenseins mehrerer molekula 
Zusammenhaltsmechanismen eedeutet werden. die in thermisch 
änderlichen Konzentrationen auftreten. an sich aber noch thermi 


beständie sein mören 


war so freundlich, eine Untersuchung der Viscositätseirgenschaften eines sol 
kristallin-flüssigen Stoffes im Erstarrungsgebiete zu veranlassen, wofür H 
Kollege C. Weysanp (Leipzig) freundlicherweise die erforderlichen Präpaı 
zur Verfügung stellte. 

1) E.N. pa U. AnDRADE, Philos. Mag. (7) 17 (1934) 479 bis 511, 698 bis 
und spätere Veröffentlichungen 2) Vgl. dazu A. G. Warp, Trans. Fara 


Soc. 33 (1937) 88 bis 97 ) A. H. Nissan und L.V.W. Crark, Nature 145 


(1939) 722/23 
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’ Für wesentlich stärkere Veränderungen dagegen spricht, daß 
ß iche unterkühlbaren Flüssigkeiten im Unterkühlungsgebiet 
ıbnehmender Temperatur eine beträchtliche Zunahme deı 
vierungsenergie B zeigen, die z.B. für die Oxydschmelzen 
Siliecat- und Boratgläser wohlbekannt ist!) und dort große prak 
e Bedeutune besitzt Diese Art von Viscositätszunahme ist auf 
ermisch veränderliches Mischungsverhältnis an sich beständiger 
ımenhaltsmechanismen nicht zurückführbar. da eine Darst« 
y > ‘or 
on deı Form di < 
de 
ter positiven (mit T nur langsam veränderlichen) Intensitäts 
ren 4, hier unmöglich wird. Wir schließen daraus im vorliegende: 
nmenhang, daß die Viscositätszunahme amorpher Flüssigkeiteı 
Unterkühlungesbereich stets von echten Strukturänderung:e 
eoleitel wird. die vanz alleemein als metastabile Folgen der Unter 
ckung des Kristallisationsvermögens gelten dürften. Sie sind viel 
bereits aus anderen Gründen erschlossen und pflegen in mehı 
ler minder speziellerer Form unter den Bezeichnungen: Aggreg 
ri tion, Polymerisation, Solvatation usw. beschrieben zu werden. Das 
hi ıterkühlungsgebiet amorpher Flüssigkeiten ist den 
[ h dureh das Verschwinden der Zusammenhaltsmecha 
men des leichtflüssigen Zustandes und das Auftrete:ı 
er Zusammenhaltsmechanismen der hochviscosen Zı 
\ | tände zu kennzeichnen 
Die Berechtigung zur Feststellung besonderer Zusammenhalts 
echanismen im hochvisceosen Zustandsbereich wird durch die Tat 
he unterstrichen, daß in einem Temperaturberei« h von mindestens 
0 bis 100° oberhalb des Erstarrungspunktes bis zu diesem herab 
it der Viscositätsformel (4) stets wiederum konstante Aktivie 
ıngesenergien PB gefunden werden ? Hier liegt also ein Z 
ındsgebiet der unterkühlten amorphen Schmelzen voı 
Vol. etwa EıTtEL- PIRANI-SCHEEL, Glastechnische Tabellen Berlin 1932 
H reines BsO3: G.S. PARKS und M. E. SrpaGHT, Physics 6 (1935) 69 bis 71 
Für neuere Messungsergebnisse vgl. man z. B. N. W. Tayror, E. P 
NAMARA und J. SHERMAN. „J. Soc. Glass Techn. 21 (1937) 61 bis 81 (Natror 
ksilicatelas). N.W. Taytor und P.S. Dear, J. Amer. ceram. S 20 (1937) 296 
304 (Natronsilicatgläser E. JEncKEL, Z. Elektrochem. 43 (1937) 796 bis 806 
14 Selenrlas E. JENCKEL und K. ÜBERREITER, Z. phvsik. Cheı \) 182 (1938) 36 
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in dem von neuem beständige .Zusammenhaltsme: 


nismen“ verwirklicht sind 


Zum Verständnis dieses auseezeichneten Zustandsgebietes! 


man darauf hinweisen, daß die Anzahl jener Flüssigekeitsmoleki 
die mit einem beliebigen Molekül während einer geeienet gewählt 
Zeitdauer fest‘‘ verbunden bleiben ım Unterkühlunesbereich 
sinkender Temperatur rasch zunehmen muß. Von einer bestimmt 
(röße diesen temporal testen Molekülgruppen aufwärts sollte: 
molekularen Umordnunesvoreänge der Fließerscheinungen ımı 
häufiger im Inneren dieser Molekülgruppen stattfinden und da 
schließlich die Einstellung einer vorherrschenden. konstanten m 
leren Aktivierungsenereie B berünstigen. Zur Überprüfung di 
Erwartung kann man das unipolare lonenleitvermögen &k der Ox‘s 
olasschmelzen ls ‚Sonde‘ benutzen welches elei hfalls einem Exı 
nentialgesetze folgt j FIR 
RK A»: r 

Auch die von B nach Bedeutung und Größe verschiedene Energ 
schwelle B’ der Leitungsionen besitzt in diesem Temperaturgebiet 
vielleicht noch bis zu höheren Temperaturen hinauf als B in (4 
einen unveränderlichen Wert. so daß das elektrische Verhalten deı 
unterkühlten Oxydglasschmelzen hier bereits dem eines kristallisiert: 
festen Stoffes «leicht 

Es zeigt sich also, daß die molekularen Zusammenhalt 
mechanismen eineı Flüssiekeit mit abnehmender Tem; 
ratur spätestens im Unterkühlungsgebiet Veränderung 
erfahren. die erst von mindestens 50° bis 100° oberha 
des Erstarrunesbereiches an zum Stillstand komm« 
Liest eine Mehrzahl von Zusammenhaltsmechanismen vor. dann m 


daraufhin aueh mit einer geeenseitieen Beeinflussı 


ne dies 
Me« hanısmen oerechnet werden 
3. Bestätigung der MaxwEınschen Viscositätstheorie 
im Erstarrungsbereich von Silicatelasschmelzen. 
Nach den vorstehenden Ersebnissen erscheint es gerechtfertigt 


im Temperaturbereich des UÜberganges hochviscoser Schmelzen in d« 


(Hlaszustand das Bestehen von unveränderlichen elastisch-viscoseı 


Seine Sonderstellung wurde schon vor längerer Zeit bemerkt (A. SMEKA 


Glastechn. Ber. 7 (1929) 265 bis 275, 269ff.) und damals durch die Bezeichnu 


„stabil-viseoser Zustand‘ gekennzeic hnet. 
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nmenhaltsmechanismen vorauszusetzen. Daraufhin sollte es nun 
hlich möglich sein, die für den Erstarrungsvorgang charakteristi 
hen Relaxationszeiten us den elastischen Kivensel ten 
MAaxwertschen Beziehung (1) im Sinne KunHns voraus 
ne Mit 


haben N. W. TayrLor und sen 
ınd ein Natronkalksilicatelas all: 


del 
rt hnen Krfreulicherweise 


ter für fünf Natronsilicatgläseı 


erforderlichen Daten bestimmt Sie untersuchten Glasfäde 
ei den gewählten Temperaturen zuvor in den Zustand innere 
sewichtes ebı ıcht und dann mt verschiedenen | ısteI I 

die Verlängerung I/;, der Fädeı ervamk 


nrucht wurden Für 


\usdrücke von der Form 


\ 
L=- ACH N 0— F-i 6 


Hierin bedeutet IL, die momentane elastische Verl ıneeru! 
Klastızit itsmodul errechnet 


elastische Na« hwiırkunge 


us der ein Beeinnwert FE, für den 


len kann. Das zweite Glied in (6) stellt die 


und ergibt die Relaxationszeit ‚ 
Fadens folgende, der Zeit ? proportionale Längen 


ıhme des dritten Gliedes in (6) die Viscosität des Fadenmaterials 


/. Schließlich liefert die aus den 


rim 3vermöcen des 


| 


Für die Temperaturabhängigkeit von », in den betrachteten Bereich« 
ıb sıch entsprechend } 
| ha 
Ile Relaxatıonszı ten ebeı ) 
th 


ınscheinend B D* oılt 


Wir untersuchen vor allem das Verhältnis 


| 
| 


ıach (1) Größe und Temperaturabhäneiekeit des Berinnwertes 6 
ırch Umreehnunge mit ein« 


Schubmoduls darstellen sollte und du | 


ıssonschen Zahl «x auf den Dehnuneselastizitätsmodul X, zurück 
rbar sein könnte 
N. W,. Tayror und P. S. DEAR, J. Amer. ceram. Soc. 20 (1937) 296 bis 304 
W. Tayror, E. P. MCNAaMmARA und .J. SHERMAN, J. Soc. Glass Techn. 21 (1937 
is 81 2) TAYLOR-MCNAMARA-SHERMAN geben zwar für das von ihneır 
ersuchte Glas VI das Gegenteil an, doch kann der Widerspruch, wie 
5. Spalte der Tabelle 2 entnehmen kann, durch andere Berechnung beseit 
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Weven E (3 u) 
und den beiläufigen empirischen Grenzen 


015 7 vo. 


gilt 23=<E/G0=3,9, 
so daß wegen (1) auch E 
23 . 30 


erwartet werden sollte 


Tabelle 1. Chemische Zusammensetzung der von N. W. Tayror und \ 








ırbeitern im Erstarrungesbereich untersuchten Silicatgelasschm:« 
Schmelze Chemische Zusammensetzung in % Bezeichnung 
Nr Sl) Na,0 Cal) der Verfasser 
I 7900 10’84 Nr. 1 
Il 15'83 2346 Ss | 
111 7089 2784 Nr. 2 lAYLOR-DEAR 
I\ zwischen Ill und \ X 
\ 65°66 3302 SS 
VI 70 21 ' TAYLoOR-MCNAMARA-SHERMA 


Tabelle 1 bringt die chemische Zusammensetzung der Gläs« 
Tabelle 2 die hier in Frage kommenden Versuchsergebnisse. D 
fünfte und sechste Spalte der Tabelle 2 enthalten die Quotienten 
und die damit zu vergleichenden Beginnwerte E,„ des Dehnuı 


moduls. Das in der siebenten Spalte angegebene Verhältnis #,/ 





erwartungsgemäß von der Größenordnung |] In diesem Sıı 


kann also von einer Bestätieune der MAxwerrLschen B 


— 


ziehunge (1) für den Erstarrungsbereich dieser Gläser 
sprochen werden. Sie rechtfertist zueleich den erstmals 
KunHn veröffentlichten Vorschlag !). die Erstarrungstemperaturen 
Gläser mittels der MAxweErrschen Beziehung (1) aus ihren elastisc 
Eigenschaften sowie einer Relaxationszeit zu berechnen, die 
Einfriervorgang kennzeichnet und mit kleiner werdender Abkühluns: 


oeschwindiekeit der hochviscosen Schmelze anwächst 


4. Mehrstufigckeit des Erstarrungsvorganges. 


Bei genauerer Betrachtung der empirischen Größen E,A/n 
Tabelle 2 sieht man. daß diese im allgemeinen unter dem für ..n 


male‘‘ Poıssonsche Zahlen « eeltenden Grenzwert liegen und h 


W.Kunn, a.a.0. 








Beziehungen zwischen Viscosität und Elastizität ımorpher Stoff: 293 


2. Viseosität r, Relaxationszeit sowie Beginn- und Endwerte 


les Elastizitätsmoduls der von N. W. Tayror und Mitarbeitern 


Erstarrungsbereich untersuchten Silicatrlasschm:« 

















in Poisen in Sek. in Dyn/em®? in Dyn/cm n Dyı 

1424 82 104 6000 137 -10 10.10 2.9 93.10 
1470 37 10 3440 108 - 10 

32°5 1’8 104 1716 105 - 10 37.10 35 24.10 
196°0 1'1 104 1032 107 - 10 

15405 71 10 46 130.10 31-10 24 25-10 
1660 26 10 2239 117 :-10 

12 16 10 114 140 - 10 28.10 20 2 0 
142°2 12 IETEE Go) 2) 10 10.10 >) >8.10 
146°8 66 10 300 22 10 36-10 165 2°7»10 
152°5 27 10 174 1'55 - 10 

1560 2] 10 114 185 -10 2.10 7 26.10 
1593 13 10 78 1’67:10 9.10 2 28.10 
1660 30 10 25:10 25-10 
171°5 28 10 

277 68 1014 1152 90:10 44.10 075 IR 0 
41422 64 10 2SS 222.10 

1468 37 10 156 237 - 10 3-10 1'4 Zt 0 
152°5 15 10 90 167 - 10 

155°9 10 10 12 140 . 10 

159'2 67 10 28.10 2’ 0 
1660 24 10 =3.10 2 () 
715 1'3 10 

20 5 -10 126 221 - 10 7-10 17 24 
142°9 6 10 198 182.10 3-10 1'85 24.10 
1525 Ss 10 72 120 :10 23.10 19 > 0 
1278 1'6 1014 762 2:01:10 28.10 1+Q 93.10 
146°6 16 10 06 079.10 7.10 3 > 10 
4560 2] 10 42 050 :10 22.10 14 23.10 
1750 113: 10 11400 0'099 . 10 14:10 1"4 >32 .10 
IS0’6 155 - 10% 100 089.10 

191'5 872.1013 0937 093.10 

I0O 136 : 10 270 163 - 10 D- 10 2'15 24.10 
50 17810 136 131 -10 

100 865: 10 4 116: 10 

250 182.10 2,4.10 91 94.10 
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Berücksichtireung der Meßunsicherheiten etwa dem Werte 2 n 
liegen. Eine abschließende Beurteilung dieser Sachlage wird an ı 
und genauere Messungsergebnisse anzuknüpfen haben, die an n 
lichst einfach gebauten Stoffen (z. B. SiO,. B,O,. Se) besonders 
wünscht wären. Wir beschränken uns auf folgende Bemerkunge:ı 

A. Die Ermittelung der Beginnwerte E, des Dehnungsmo 
könnte zu kleine Werte vortäuschen Jedenfalls nehmen die emı 


schen E und E 


& 7,4 n-Größen mit steigender Temperatur im 
semeinen ab, was in diesem Sinne gedeutet werden könnte Die ı 
vollständigeem Ablauf der beobachteten elastischen Nachwirkung 
handenen elastischen Dehnungen liefern einen Dehnungesmodul 
der empirisch viel sicherer zu fassen ist und eine bemerkensw: 
"emperaturunabhängigkeit besitzt vol. die letzte Spalte der 7 
belle 2 

B. Für die zur Prüfung von (1) geeieneteren Berinnwerte (@, 
Schubmoduls liegen noch keine direkten Bestimmungen vor. D 
oben erwähnten Grenzwerte für die Poıssonsche Zahl » gelten streı 
venommen nur für den hier unerheblichen Zusammenhang zwisch: 
E_ und (@ dla sie im wesentlichen den Moduln des bereits erstarrt 
(+lases entsprechen werden Die Verschiedenheiten der Aktivieruı ( 
energien von n und / in (4a) und (4b) lassen ungewohnte #-Wert 
durchaus möglich erscheinen 

('. Da die elastischen Dehnungen einem endlichen Wert 


streben und nicht auf Null absinken. kann die Maxwerrsche The 


auf keinen Fall uneinseschränkt zutreffen Es kann also ı 
kleinere und muß jedenfalls orößere Relaxationszeiten 7 gel 
uber dem von den Messungen erfaßten Relaxationsvorgsang. Net 


man de.nentsprechend im Sinne des Kunnschen Ansatzes (3) in 
Verhältnis #,/ '») anstatt des vollen Betrages von »,; nur einen Bru 
teil davon ein. so eelingt es ohne Schw jeriekeit die erwartete Nor: 
höhe von 23 bis 3°0 für diese Verhältniszahl einzustellen 

D. Das Vorhandensein größerer Relaxationszeiten 
unter anderem bei außerordentlich langfristigen Viscositäts- und L« 
fähiekeitsmessuneen an Gläsern im Erstarrunesbereich bemerkt w: 
den!) und bildete. wie eingangs erwähnt. auch eine der Veranlassung: 


zu den vorliesenden Ausführungen). Der Erstarrunesvorgaı 


Vel. vor allem W. Hänteın und M. Tuomas, Glastechn. Ber. 12 (193 
109 bis 116. insbesondere Bild 8. 9 und 19 ) Vel. di \ussprache-B 


kung des Verf., Glastechn. Ber. 16 (1938) 198 

















Klastizität ımorpher >Mtoft: >95 


lie Beziehungen zwischen Viscosität und 


Glasschmelzen erfolgt somit nicht eınstufiıg sondern 


It einen mehrstufigen Voreane daı 

\lit eroßer Wahrscheinlichkeit darf demnach erwartet werden 
veitereehende Messungen über das elastisch-viscose Verhalten 
(Glasschmelzen in ihrem Erstarrungsbereich. vor allem im Sinne 


| D. zu einer noch weitereehenden Bestätieune der MAXWELI 


( md 
Relaxationstheorie und ihrer Erweiterune auf den Fall mehrereı 


ıtionszeiten führen werden 


Unter eünstieen Bedinsuneen sollte es daraufhin möslich sei 


he Nachwirkuneen an eedehnten oder tordierten hochviscı 


| fzufinden die von vornherein durch mindestens ZWel Ve 
len« Relaxationszeiten bestimmt sind latsächliel habeı 
\. MICHELSoN und V. H. Storr die Wiedergabe ihrer länger zurück 
{ten V\leßereebnisse ın Glasfäden mittels eines e-Fak 
schrieben. in dem die Zeit ? somit nicht in der Form + des MA 


ıLschen Ansatzes (2) von (6) auftritt Da eine Deutun«e diesen 


tformel bisher nicht geluneen ist. wurde versucht. die Abweichung 
ruf manselnde Kıinstellun: des Inneren Gleiche: WwiIchts 
standes der Fäden zurückzuführen Es zeiet sich indes. daß 


STOTT gemessene N tchW irkunesvorg wo ohn« die Se \nı re 


h mittels welt 


I1e Vermehı INo deı Konstantenanzahl ıl 


‚eiten wiederoereben werden kann 


>. Zum Mechanismus der elastischen Nachwirkung im Glaszustande. 


Beim Erstarren hochviscoseın N hmelzen ereebeı sich vrunda 

I eingoelrorene Nichteleicheewi htszustände Sc dal) 1a 
stisch-viseose Verhalten der festen Gläser der MAXWELL-KUHNnsch:« 

eorie bestenfalls nur mehr ansenähert foleen würde Doch könnte 

leicht erwartet werden. daß die Nachwirkunesvoreänge auch hiıeı 

tels einer Anzahl von RBelaxationszeiten beschreibbar sind elle 
stimmten molekularen Zusammenhaltsmechanismen zuzuordneı 


ren Im folgenden sei daher zum Abschluß sezeist. daß dies 
ht zutrifft und daß hier ein noch alleemeinerer Nachwirkunesfall 


ieet als im echten Flüssiekeitsbereich 


V.H. SToTT, .J. Soe. Glass Techn. 9 (1925) 207; 21 (193 356 bis 358. I 
rtiee Zeitfunktion erhielt auch E. JENcKEL, Z. Elektrocheı 13 (1937 
06, für die thermisch-elastische Nachwirkung des Volu ns \ S 
ımladen Kıinste ) I (}] ıchg } 
N \ lay I. S ( I } >| 1037 150 15 
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Wie sich durch Analyse ihrer mechanischen Festigkeits« 
schaften ergeben hat, sind die festen Gläser gerundsätz]! 
inhomogene Körper und enthalten zahlreiche submikroskopi 
„Kerbstellen‘‘, die offenbar während des Erstarrungesvorgan 
oebildet werden!). Durch Zugversuche mit Glasstäben bei vers: 
denen Temperaturen und Belastungsgeschwindigkeiten ?) ergab 
eine Abhäneiekeit der Zerreißfestirkeit von diesen Versuchsbe: 
eungeen, die offenbar als eine Beeinflussung der Zerreißsp 
nung durch rasch verlaufende elastische Nachwirkuı 
vorgänge anzusprechen ist. Als Sitz dieser Nachwirkungserschein 
ergab sich zwangläufig jene durch besonders hohe Kerbwirkung 
vezeichnete Oberflächenkerbstelle, die schließlich zum Ausgangs 
der entstehenden Bruchfläche wird. An dieser Kerbstelle treten 


ij 


zu 100 mal höhere elastische Spannungen auf als die im Glasst 


vorhandene makroskopische Zugspannung. Die dadurch am Orte di 


Spannungs-,,Spitze‘‘ eintretende Energiezufuhr vermag daselbst mı 
kulare Wanderungsvorgänge auszulösen, welche an spannungsfre 
Stellen oder am Orte merklich geringerer elastischer Anspannung 
nur äußerst selten oder überhaupt nicht eintreten würden. Weg 


des thermischen Charakters der molekularen Diffusionserscheinung 


{ 


handelt es sich hier um besondere ‚‚spannungsthermische‘‘ Molekula 


voreänee. durch die Formveränderuneen der betroffen: 


Kerbstellen bewirkt werden). 


Es lieet auf der Hand, daß derartige ‚spannungsthermisch 


Kerbstellenveränderungen auch die sewöhnliche elastische Na 


wirkung sowie ein viscoses Fließen verursachen können). Da eine Ker! 


stelle während des geschilderten Nachwirkungsvorganees in dauernd 


Veränderung begriffen ist, kann sie weder einen unveränderliel 


‚Zusammenhaltsmechanismus‘‘ darstellen. noch eine oder mehreı 


bestimmte Relaxationszeiten hervorbrinsen. Die Gesamtheit deı 


!) Vgl. A. SMEKAL, Die Festigkeitseigenschaften spröder Körper. Ergel 
ex. Naturwiss. 15 (1936) 106 bis 188: ferner Z. Physik 103 (1936) 495 bis 
Glastechn. Ber. 15 (1937) 259 bis 270; 16 (1938) 161/62. 2) (1. APELI 


Physik 91 (1934) 336. K. MENGELKOocCH, Z. Physik 97 (1935) 46. M. Eıonı 
spröder Körper. Ergeb. d. ex. Naturwiss. 15 (1936) 106 bis 188; ferner Z. Phy 
103 (1936) 495 bis 525: Glastechn. Ber. 15 (1937) 259 bis 270: 16 (1938) 161 
t) Man vgl. hierzu den von R. GÜNTHER (Elektr. Nachr. Techn. 16 (1938 


erbrachten Nachweis, daß die innere Reibung von (bearbeiteten) Quarzkrista 


2. Physik 98 (1935) 280. ‚Vel. A. SMEKAL, Die Festirkeitseirenschaft 


von der Größe ihrer Oberfläche abhängt. \Anm. bei der Korrektur. 


























u endeiner makroskopis« hen iuberen Bi ınspruchung von Spannungs 
Z, i 
ermischen‘* Veränderungen ereriffenen Kerbstellen sollte vielmehr 
) 
P e Art .Kontinuum von Relaxationszeiten‘ hervorbrinsen. für das 
a Zuordnung zu bestimmten Zusammenhaltsmechanismen in 
’ einen nicht möglich wird 
) 
. Es ıst nöglich ıber noch ıcht voesichert. dab die veeschildert« 
tischen Nachwirkunesvoreänee zu den tatsächlichen Nac| 
1] serscheinuneen deı festen Glaser nıcht nur beitraeeı sonden ‘ 
2 (‚aınze umfassen Versuche über die elastische Nachwirkuı 
I el enen Plattenelas n Ra ntemperatuı habeı jedental Ik 
: t. daß das Zeiteesetz der Nachwirkuı hier forı dureh « 
ie N ıım von Relaxationszeiten wiedergegeben werd: 
6b. Zusammenfassung. 
e 
mol | \nschluß an die Kunnsche Erweiterung der MAXWELLsel 
reic Verknüpfung zwischen den viscosen und den elastischen Eigenschaft: 
not ) Flüssiekeiten sowie elzeenen Erw UNTEN von ahnlıcheı \rt V 
ei len folgende Ergebnisse beeründet 
ng. )) Die elastisch-viscosen molekularen Zusammenhaltsmeel 
ul en einer Flüssigkeit sind im allgemeinen weder beständig nocl 
1 | nder unabhäneıs Dei normale eichtflüssig: Kxistenzber« 
heint zwar vielfach durch beständig: ır in ihren Ko rations 
( eioenschaftten veränderlichen /usa nmenhaltsmeel INISMEeI veKenNn 
a eichnet zu sein Unterkühlbare Schn elzen zeieen Jedoch miındesteı 
‚erb- | Unterkühlungsbereich eine Umbildung der Zusammenhalt 
l eehanıismen «lıe mit der | nterdrückuno des Kristal ISatI1onsVel 
OVENS ZUSA nmenhängeen «dürfte Erst in einem an das Erstarruı 
Ir ebiet soleher Schmelzen ansrenzenden Temperaturbereich voı I 
100 \indestumfane finden sie viederum beständig: Zusamı el 
tsmechanismen. mit denen auch das Kinfriere zum Glaszustaı 
erbunden ist 
b) An Messunesergebnissen für sechs verschiedene Silicatelas 
| | hmelzen wird eezeiet. daß die Maxwertsche Beziehung zwischen 


\ı1secosıtät Klastızität und Belaxationszeit im hochvisceosen Zustande 


Siel \nm. 4, S. 296. H ( lirel I.\ 
) hen Libk« (dwens-( ( enkirel | 
| Mitt ' | } N Var } n | 
() } 1 f I } \ 
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orößenordnunesmäßige befriedigend erfüllt ist und daher zur 
sehätzune von Einfrierviscositäten (Kunx) benutzt werden kann 

ce) Die quantitative Erfüllung der MAXWELLschen Beziehung \ 
hierbei durch das Vorhandensein weiterer Relaxationszeiten be: 
trächtiet. Der Einfriervorgane ist im allgemeinen mit einer Mehrz 
von Zusammenhaltsmechanismen und zugehörigen Relaxationszei 
verknüpft 

d) Am Beispiel der elastischen Nachwirkung im festen G 


zustand wird gezeiet. daß auch die Einführung mehrerer veränderliel 


Zusammenhaltsmechanismen noeh keine zureichende Beschreibı 


der Tatsachen zu eben braucht. Die molekularen Zusammenha 


mechanismen des festen Glases verändern sich dur: h ihre Bet ıtıeu 


so daß man ein .Kontinuum von Relaxationszeiten‘‘ erhält. « 


bestimmte einzelne Zusammenhaltsmechanismen nicht mehı 


oeordnet werden können 





Lt 




















ARTE 


Über die Absorptionsspektren einiger Benzolderivate 
im nahen Ultraroten bei großen Schichtdicken. 
\ 


K. Rumpf und R. Mecke. 


\l ıs dem Institut für 1 sch 
ei ER Bı 
\l 3 
| an. 7 ‚4 
leı t Schichtdickeı n 1 bis 3m untersucht: B« cs» 
Anilin, Toluol, Xylol, Naphthalin, Tetralin. Dekalin, ( 
Diskussion der vorliegenden Gesamtergebnisse zeigte: 1. D 
Wasserstoffatome des Benzolrings befinden sich vermutlich nicht in der R 
2. Die Koppelung der UH-Valenzschwingungen ist im Benzol sehı 
konstitutionelle Einflüsse verschiedener Substituenten besonders 
erden können, Kombinationsbanden der ÜH-Frequenz mit andereı 
en Jedoch nur sehr schwach auftreten. Die NO,- und OH-Gruppe | rl 
erinee Bindungsverfestirunge, die VA ınd CH.-Gruppe eine Binduı 


rune der ÜH-Valenz. Gefunden wurden Kombinationsbanden mit der 
1000, 1250, 1430 und 1600 cı lie auch im Ramax-Spekt 
freauenzen beobachtet werde: 
lı deı vorlieeenden \rbeit sollen im weitereı Verlauf deı 
tersuchungsreihe über die ultrarote Absorption organischer Ve 
nduneen die Banden einiger Benzolderivate im nahen photo 
phischen Ultrarot studiert werden. Hierbei kam es wenieer auf 
e zum Teil schon lange bekannten Oberschwineuneen der CH 
dung als auf die in diesem Gebiet kaum untersuchten Kombina 
ns- und Nebenbanden an Vor allem sollte aber eıı Beitrao 
er noch wenie eeklärten Frage nach der Größe und der Natur deı 


enzchemisch nicht mehı deutbaren We: hselwirkune der einzelneı 


) ıdungen aufeinandeı oeliefert werden. d.h. es sollte die inner: 


etätieung derjenigen Kräfte untersucht werden. die bei ihrer Wirkung 


h außen hin in der Regel unter dem Sammelbeeriff der vaX DER 
\aausschen Kräfte zusammeneefaßt werden 


Zu diesen Untersuchuneen stand uns ein eroßeı Einprismen 


pektrograph eigener Konstruktion zur Verfügung. dessen Dispersioı 


bei einer Kamera-Brennweite von 50 cm und einer Lichtstärke voı 











00 N. Rumpf und R. Meck 
1:5 bei 1 = 5000 A rund SO A’mm. abfallend zu 460 A mm bei 
betrug \ls Aufnahmematerial dienten Agfa-Infrarotplatten 


750. 850. 950 mar. die mit \mmonilak und Soda übersensibilis 


Die erreichbare Meßeenauiekeit schwankt. abhäneie v« 
und 0 cm Die festen 


wurden 
Bandenbreite. zwischen >» cm 
stanzen wurden 3 mol In Tetrachlorkohlenstoff oelöst denı 
zeigt im untersuchten Bereich keinerlei eigene Absorption 

Wegen der außerordentlich schwachen Absorption der Kon 


tionsbanden mußten Schichtdicken bis zu 3 m gewählt werden. D 





‚40 


De N 


F \bsorptionsspe ktrun IOOOO bis TOOO A) vor | 


bedingte lie UÜberwindune einilee] apparatiıveı Schwieriekeilten ı 
senügenden Ausleuchtung des Spektrographen. Als Absorptionsı 


3 » 
wa em 


(+lasröhren mit einer lichten Weite von « 


dienten 
n der 1.G.Faı 


Substanzen wurden uns in lliebenswürdiger Weise vi 


industrie Ludwieshafen zur Verfürunge westellt 


Sämtliche Benzolderivate zeiven bereits mit relatın kle 


Schiehtdieken zwei schmale charakteristisch« \bsorptionsbandeı 


; 8720 und 277120. die als dritte und vierte CH-Oberschwing 


lei ht zu deuten sind siehe Fıo | Ihre orohe N h ırle H ılbwe 
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\bsorpti 


INSSP 


besonders veelenet zul Feststellune 


Auch beı erößeren Schichtdicken 


100 A 


ser Frequenzverschiebungen 


wa machen sıe 


I eIW: 


reitern s1e sich nur wenige So daß Si hwaı he \bsorptionsbanden 


r unmittelbaren Nachbarschaft noch festoestellt werden könneı 


I& tils diese 1) (Grunde W ihlte nm wı lie Benzolderin ıte 27 r | nteı 


der eineanes erwähnten Aufgaben 
|. Die Problemstellune ist dabei die folgende 
Die potentielle Energie der sechs äußeren Valenz:ı ck 7 
vollen wir ın Erweiterung der MorseEschen Formel für da 
ıttomiee Molekül dureh die folgende Gleı hune darstelleı 


SS. /D,D,.( 


COS 


I 


erste Ausdruck ın dieser Gleichung stellt die potentielle Enersı 
r unter sieh freien Valenzschwingsungen!) dar. der zweite brinet 
e vevenseltige Wechselwirkung der eınzelnen Schwineuneeı 
inet dureh ihre mechanische Koppelung ın den Benzolring Dei 
te Ausdruck enthält zusammeneetabt das Potential der ((oOULOMI 


hen Kräfte. das sich ın seinem Einfluß auf die sechs Schwineunes 
rdinaten g: noch ın einen Induktions- und ein« Richtungseffekt 
1 Bindunesmomente zerleven l:ilöt je nachde ei Beiträge 
es Potentials zu den Norn ılkoon lınaten dk Differenti } 1 
ti 
hzu 
I tel ter nıcht Beschı ınKen wır uns Zunachst a dıe Gı 1 
neune, d.h. auf den rein harmonischen Potentialansatz. so läßt 
(llese] In eine folvendi Form brıneen 
pP IN ml q > ii } V m;,- m v.4;9 / 2 
Zu st: da 
ler du ınd die ..Störaungesgileder‘' der freie Schwineuı 
1} a j » > 
rstellen Im Falle des 6-svmmetrischen Benzolringes liefert di 
sum der Schwineuneseleichune vier verschiedene Eisenfre 
enzen. von denen zwei zweifach entartet sind. Tabelle 1 brin 
S thalten also h d Kopplungseinfluß ı 4 | 
ı Kigenfı quer der Hı Schwn ıng n hı reduziert \ 
R. MEcKE. Z. Phvsik 104 (1937) 291 Hand Jahr! | P} 9 |] 
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das Resultat. und zwar in der ersten Spalte als Hinweis au 
Schwingungstype die Bezifferung der Benzolschwingungen 
WILSON KOHLRAI SCH! (Fig. 2) in deı zweiten Spalte die ad 
+ 
. t 
+ 
+ ’ ” e ‚, N ” 
+ + P “ 
+ + + “ , & “ 
2 - t 
4 Da d,;ıa da I 
E25 
+ + ji ö 4 
+ x + e K > x 1% 
+ + 
+ + a R , ? 
y % 
7 + r 708 d-7 f [ 
4 
rt a 
Y Kar in; zn Ze Zu < 
‚+ r r ad „ 
+ \ a 
+ « “ Br 
} 
T, 16a | 1 \d,ıa 7a | : 7 
- t 
+ ’ 
x a “ Bi ’2 a ” in un > u P) 
+ + Sn Pa T N 
+ + r “ \ | "4 
+ 4 7 t “ 7 « a « N x 
2 + 
16 6 1 “ 7b » 7 
4 .- + 
+ 4 
« N e7 —_ f - 
r x > 3 x ? K “ + t7 
+ ” « 7 Y ji i 
+ “ t EN rn “ nn ? 1 t + 
17a v 2 |d,La a e 2 7 + 
ei - - _ 
k .- x -- 
8! ’ u 
+ + c 2 KL ? % ” u 
+ + N x Pa f + - 
a x . un N n 14 >» u 
1; + 1m u. dia Sdluie; ° 9 ei 
Fir. 2. Schwingungsformen des Benzols (Wırson, KOHLRAUScH). 


aus den Kopplungsgliedern 


spaltung. 


1 


\W 


KOHLRAUSCH, 


. Rei 


W.F 
Pl 


K 


E.B 


LSON. 





16 (19% 


sich ergebende relative Frequenz 


Die nächste Spalte enthält die Symmetrieeieenschaften 
| 
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swahlregeln für das Raman-Spektrum (polarisiert. depolarisiert 
rboten) und das Ultrarotspektrum (aktiv und inaktiv), gültig alleı 


vs nul tu den Fall daß die sechs Wasserstoffatome sıch ebeı 


in der Rineebene befindeı 








| } fi eH-} | | 
2 ı \ val 
\ 2 2 j N | I ) 3063 R vrod 
2 2 b N 3075 N R MINE 
F I} ' 045 Ra, UR 
0 
20 l \ ' 095 UI 
any ty () 070 

1>’1e | ıtsache ıbei dab tl Stelle einer einzieen ultraroteı \l 
rptionsbande drei Banden oeefunden werden beweist eindeutige 


ti 


) bezüelich der UH-Valenzen das Molekül nicht die erforderliche 


mmetrie /),., besitzt. also zum mindesten nicht völlig eben seiı 


N \ 
nn Die einfachste Modellannahm« die sowohl mit dem RAMAN 
Befund ıls auch mit dem Ultrarotspektrum in Einklang sebracht 
verden kann, ist nun diejenige, bei der die sechs CH-Valenzen und 
diese abwechselnd nach oben und unten aus der Ringeben« 
ısragen Spalte 4 bringt die unter diesem Gesichtspunkt leicht 
ırchführbare Zuordnung deı beobachteten Frequenzen zu deı vie 
Schwingungstypen. Aus ihr lassen sich die Kopplungskoeffizient: 


einer für das Folgende völlige hinreic henden Gen rulekeit abschätzeı 


Dabeı Ste It St h heraus daß die We: hselwirkun: zwıschen deı 111 


r} 


r eleichen Seite sı h befindenden Wasserstoffatomeı 1L.3,5 p1 UK 
h null ist. Die benachbarten Wasserstoffe (1.2 und 1.6) zeigen 


seringe positive, die sich gegenüberliegenden 1.4) hingeven eine 


eblich erößere. und zwar neeative Wechselwirkung. Dieses Eı 


DIS lehrt uns abeı daß ES SU h hierbe I 111 hi ımı eine Tell echa 


he Kopplung handeln kann. denn diese läßt sich auf Grund des 


lekülmodells leicht abschätzen’? Bei einer Kettenbindung vom 
. T. Fox und A. E. Marrın, Proc. Roy. Soc. London (A) 167 (1938)\257 
H ıt durch die g tig \h u ler H*-Protoneı Im } 
\W rstoffes dürften die ) enden Kräf öße | 
I ) l Rıı ! | \ 2.3 9 
ur 17 
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Typus H--( H mit dem Kettenwinkel 4 ergibt sich nämlich « 


Kopplung vom Betrage 


7 cos gı 
«dd COS (Q 
m + 77 ı 2 
somit nach Einsetzen der Zahlenwerte cos ı yn, 12900 
ober: (renzen 
de, 003 { vOOO2, Cı4 VOOOO? 


Sie liefern für die Orthostellung keinen nennenswerten Betrae 
können für die Para- und Metastellune vollständie vernachläss 
werden. Ebenso kann es sich bei der Kopplung nicht um einen ei 
fachen Richteffekt der Bindunesmomente handeln. da in dies: 
Fall die Parastellunge weeen des erößeren Abstandes der Momeı 
einen kleineren Einfluß aufweisen müßte. als die Orthostellune. |] 
lieot daher die Vermutime nahe. daß zwei Substitutienten sich imm« 
dann, und zwar induktiv am stärksten beeinflussen. wenn sie si 


IN Parastellune eeeenüben befinden Die Berechnung deı Komp 


nentenaufspaltun oılt allerdines nur für die Grundschwineui 
Bei dden Obers« hwineuneen tritt wie an anderer Stelle bereits au 


führlich vezeilot und bewiesen wurde! infolge deı \nharmoniızit 


der Schwingung eine weitgehende Entkopplung auf, und zwar wii 
dann die Komponentenaufspaltung von der Größenordnung 
Zv N 
I | 
? | t.r ı 
Setzt man die beobachteten Werte BT, Van 60) hier em 


ergeben sich für die dritte und vierte Oberschwingung Aufspaltung 
beträee. die unterhalb O’I em lleven Die bei sämtlichen Derivate 
beobachtete Schärfe der Benzolbanden ist daher ein sicheres Kritern 
für die statteefundene Entkopplung der H-Binduneen. In Eiınklaı 
hiermit stehen auch unsere Beobachtungen an den ( H-Schwingeunge 
aliphatischeı Verbindungen bei denen stets intolee der wesentlie! 
engeren Kopplung der CH-Valenzen in den CH,- und CH,-Gruppe 
stark verbreiterte Banden beobachtet werden. Wir können also fest 
stellen. daß in den Oberschwingungen die aromatische CH-Bindun 
weiteehendst unabhäneige schwinet. und daß daher eine beobachtet: 
Verlagerung dieser Banden bei den einzelnen Benzolderivaten stet 
als induktive. d.h. konstitutionelle Wirkung des Substituenten au 


die (lieder der CH-Bindunesfestiekeit aufeefaßt werden kan 


R. MEckE. Z. Physik 99 (1936) 21 
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rtige Frequenzverlagerungen konnten in allen von uns unter 
ten Fällen festoestellt werden Da sie aber recht verıneg sind 
len in Tabelle 2 nur ihre Mittelwerte aus der dritten und vierten 


hwineung angegeben 














Mittleı Frequenzverlagerune von 4 
Ber der Bi 
Verbindur l 
N he CH V‘ 150 
Pheı CU, H.:- OH ).) 
Naphtl { 1 
\nıl C,H W7/ >25 
N TH.0H 
N / CH 70 
v „N 
Genauere Untersuchungen dieser Verschiebung an Hand eine 
‚heren Materials stehen kurz vor dem Abschluß und werden späteı 
utiert werden Hier wollen wir ledielich feststellen. daß die Veı 
4 ( Ind im wesentlichen vom elektropositiven bzw nevatiıvel 
ırakter des Substituenten abhänet und daß sıch die folgend: 
Spannunsereihe‘ rufstellen läßt 
\0,. Ha OH. CH NH CH 
velcher die elektronegative Nitrogruppe eine Bindungsv: 
sung, die positive CH,-Gruppe eine Bindungslockerung bs 
Kine Proportionalität zwischen Frequenzverschiebung und 
k | ıpolmoment der Verbindung. wie sie im Falle eines einfachen Richt 
ffektes der Bindunesmomente eefordert wird. scheint nicht 
| estehen 
| Il. Ein weiteres Kriterium für die Kopplungsstärke gleichartig: 
dungen bildet das mehr oder weniger starke Auftreten von Nebeı 
nden. Hierunter versteht man folgende Erscheinung 
Bei loser Kopplung und großer Anharmonizität ist unser Energie 
1 druck der Schwineune in erster Näherune darstellbar durel 
4 je hv:(v ’ hv:x: (® 


(leichzeitie wird eine Oberschwingung stets definiert durch Angabe 





er Wuantensumme N 
Sam 





Isomeren-ÜGemisch Siehe ıch R. MECKE. Z. Phvsik 99 (1939) 2 
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Liegt nun vollständige Entkopplung vor, so konzentriert sii 
oesamte Schwingunesenereie auf eine einziee Bindune und 
Spektrum gleicht dem einer einzigen Valenzschwingung. nur daß 
Bande wegen der n-Verteilunesmöglichkeiten auf die n-Valı 
n-fach entartet ist: die Banden besitzen somit eine n-fache Intensit 
Besteht aber eine, wenn auch lose Kopplung zwischen den einz« 
Bindungen. so Ist eine Verteilung der Schwingeunesenergie auf mel 


Valenzen möeliceh. Derarticse Kombinationsbanden von u 


sich eleichen Valenzschwineungeen, die wie alle Kom! 
tionsbanden nur eine eeringee Intensität aufweisen. bezeichneı 
als Nebenbanden‘“ Sie treten nämlich als schwache Berleiteı 


‚Hauptbande‘“ auf ihrer kurzwelligen Seite auf, ihre Abständ« 

dieser lassen sich aus der Anharmonizität leicht berechnen \uel 
sind wegen der verschiedenen Verteilunesmöglichkeiten mehr! 
entartet im übrieen hängt ihre relative Intensität zur Hauptba 
lediglich vom Kopplungsgrad ab. Tabelle 3 zeigt im Falle des Beı 
die Verteilunesmöglichkeiten der Schwingsungsenergie auf 
Oszillatoren, die Abstände der diesen entsprechenden Nebenbaı 


von der Hauptbande und ihren Entartuneserad 














le 3. Verteilunesmöglichkeiten der Schwingeungsenerei« 
uf sechs gleiche Oszillatoren. 
Verteilung (Juantenzahlen ‚ntartung \bstand 
auf N, 4 ! 6 Iv (cm 
Pa 
I Osziıllatoı [| N 6 0) 
>» Oszıllatoren ) l 0 09090 2(,) {u 6 Y 
n 
> Oszillatorer Mi oe lo} 15 N ı In 
1 ., / . 4 
3 Oszillatorer > | 0 00 2 I») 60 O»v.a GH 
(0) | 1 ) 1 1 090 n > 9 -.) 
S71l t0o1I l l l« y ic! 
} zılla en l l (;) } 1 


\n einfachen Molekülen (H,O (0',H, C,H, ( H ,) sind derart 
Banden bereits früher nachgewiesen worden. Wir haben daher n 
ihnen auch bei den Benzolderivaten gesucht. Trotz Verwendung g 
erheblicher Schichtdieken von mehreren Metern fanden wir abeı 


in drei Fällen schwache Andeutungen. nämlich beim Benzol im 


Diese Intensitätsreeel konnte neuerdings dur: h photo« lektrische Messur 


bei den Benzolderiv ıten volla uf bestätirt werden. 





\ 








1 





—— 
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d von 440 cm ! und beim Toluol und \vlol im Abstand von 
(em | (‚erenüber der Erwartung ist dieser \bstand von deı 
] ıptbande etwas reichlich eroß. außerdem liefert das RAaMAN 
ktrum eine Eigenfrequenz des Benzolringes (y-Schwingung) bei 
II Eem Es besteht somit noch die Mörlichkeit daß es sich hieı 


Kombinationsbanden mit derartigen y-Deformationsschwineuneen 


lelt siehe unten Hinsesen fanden wı bei deı \H Schwıneung 
\nilins sichere Andeutungen derartiser Nebenbanden. und z 

der zweiten Oberschwineune E 20 — 4r,2 und beı deı 
ten Oberschwineune Jh HI 6 r,4 Beträee. die mit dem bs 
hteten Wert v,2 = 70 cm cut im Einklang steheı Bei deı 


ıtischen CH-Bindungen der Benzolderivate werden die Nebeı 
len leider durch die Benzolbande überdeckt und sind nicht naecl 
hal Jedenfalls können wir feststellen. daß falls beim Benz: 
Vebenbanden überhaupt auftreten dieselben rußereewöhnlı I 
vach sein müssen Somit darf auch hier die Kopplung der UH 


Valenzen unter sich als besonders lose angenommen werden 


Ill Die Frace welche Frequenzen überhaupt untereinandeın 
Kombinationen bilden können. ist bisher wenige Gegenstand voı 
stematischen Untersuchungen VEWESEN obwohl derartige Bandeı 
11g beobachtet werden Ihre richtige Zuordnung ist wegen deı 
ıhlreicehen Kombinationsmöglichkeiten außerordentlich erschwert 
nd bisher mit Sicherheit auch nur bei einfachen Verbindungen «« 
ngen (z.B. H,O. C,H,. CO, Beim Benzol dürfte daher nur ein« 
fassende Untersuchung möglichst vieler Derivate und die Fest 


tellune von ..charakteristischen‘‘ Banden zum Ziele führen: ein Veı 


hren. das sich bei der Zuordnung der Benzollinien im RAaMAN 


Spektrum als außerordentlich erfolereich erwiesen hat Beı deı 
’H-Grundschwineune sollte man nun Wllerdines nur unter der An 
ıhme eines ebenen Modells SVvmmetrie D, rein mechaniısel 


jetrachtet vor allem Kombinationen zwischen denjenigen Schwu 
ıngen erwarten, die zur gleichen Symmetrieklasse vehören Es sind 
lies die in Tabelle 4 angegebenen Schwingungen, deren Zuordnung 
te oesichert sein dürfte 

Die totalsymmetrischen Schwingungen der Klasse s,(4) sind 
elbstverständlich im Ultraroten inaktiv. ebenso aber auch Schwin 


ıngen der Klasse s,(B) und s,(E ) für ein vollständig ebenes Molekül 


Nach Messunsen von R. FREYMANN. Ann. Chim. Phvsiaque 20 (1933) 243 




















308 N. Rumpf und R. Mecke 
Tabelle 4 r 
\ 
frequeiı N n der Symmetrie der (CH-Schwing ‘ 
Symmetrie 2 ı ey ) 
| 063 90 
B 3075 1000 
E 3045 1500 117 607 
/ 005 Int 103 | 
| 
Bei den Oberschwingeungen. wo die anharmonische Entkopplung 
und s,.-Symmetrie stört. darf man bezüelich der CH-Bindu 
lediglich die Symmetrie ( eines Monoderivates C,H annehmen 
kann dann nur noch unterscheiden zwischen solchen Schwineune« 
die ein Schwingungsmoment parallel zur CH-Valenz aufweisen (s, b 
und solehen. die senkrecht hierzu schwineen (a bzw. © / 
= , | | 
Fig. 3. Absorptionsspektrur 10200 bis 7000 A) von CI 


ersteren Klassen gehören die Ringfrequenzen Nr. 1. 6b, Sb, 12 u 
IYa. zur letzteren diıe Ringfrequenzen Nr. 6a. Sa. 15 und 19b sowi 
sämtliche d,,r-Scehwingungen in der Benzolebene und die y-Schwn 
ungen senkrecht zur Ebene. Von den neun Ringfrequenzen dürft: 
heute die acht Frequenzen Or 607 (Nr.6a, b vr 993 (Nı 
Ö 1000 (Nr. 12). 7, 14801430 (Nr. 19a. b) und vr, 1600/1583 


(Nr. Sa. b) als gesichert selten? lLedielich die Frequenz Nr. 14 ıs 


zur Zeit noch unbekannt. Ebenso gesichert ist die Frequenz y,.; N» 


vmmetriebezeichnung J R MECKI ın Hand u Jahrhb d. chen Ph 
1, 11 (1933) 341 (s,. a) und K. W. F. KoHLRAUSCH, SMEKAL-RAMAN-Effekt, Ergst 
Y038 1, B, E.E# Siehe K. W. F. KoHLRAUSCH, loc 
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\r.1Vda. b) und % 1175 (Nr. 9a. b In dieser Größenordnun« 


_S00 und 9 H” 1100] dürften auch die anderen CH -Deforma 


schwingungen liegen, während die ; Schwinsuneen den Ba 
h um 500 einnehmen Sie sind bezüslich ihres Schwineung 
ıkters aber noch nicht gut genug untersucht. um eine sicher: 
rdnunge hier vornehmen zu können Um festzustellen velch: 
ienzen vorwiegend mit den UH-Schwineuneen kombiniereı 
ben wir zunächst Chloroform (HC untersucht. bei de mt 
( Kigentrequenzen des Moleküls eindeutig fest liege Unse 
h Fir. 3. Tabell )) zeiet. dab mit nennenswerter Intensit 
h die beiden o-Schwinzeungen (1 755 und 9% 1150 letzter: 
taırkKereı Inten It at IN hr t1One« ıt /] ()bheı | ( 
f7 
I) 











4 Sy.) IH IN.) 
! 1315 07 170 
a8 
N 
\ Iche Res itate \ rcle ar t Itruıher ben H.O0 Id /] 
de] die darauf hinweisen ialo einandel rtnouoı B DCi 
stypen besonders geı "r Kombination neigeı hne abeı dert 
RK pinationeı völl szuschh heı Bei ı Bi de] te] nd 
die beobachteten Kon binationsbanden ganz vesentiich schW IX 
| sen dieser geringen Absorptionsfähigrkeit könn« 
I endeıl vorlaufle nur eıne etwas iickenhaft: ınd daher menhı 
tistische UÜbersicht über die Kompbinationsbanden weh: ınd 
a ISSen ınehe Frası otfen lasseı \uber deı bereits rwahnte 
Ü ıchen Banden im Abstand von rund 500 cı von der dritte 
H-Schwingung, die unter Umständen Kombinationen mit eineı 
au Schwingung des Ringes darstellen können. fanden wir nur nocl 
in ei Benzol eine Bande I21S5 cm dereı \hst | \d von 710 cı 
une IT eine y-Schwingung des CH schließen läßt Hinseeen fanden wi 
el » ınd 4ı Ymal den durchschnittlicheın Frequenzabst Ind 
| Ion >mal 1240 em >Smal 1430 em und 6n 1600 





Messung nach T. W. 1] } Rev. >28 (1926 
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Tabelle 6 bringt den Verelei h dieser Messung n mit den «& nispre« | 


den ..stabilen‘ Raman-Linien 








\ h beobach f I nzdifferenz« t Raman-Li 
Nr. 2 Nr.1 Nr. 19a,b( Nr. 8a, | 
Schw rs 
B | E } 
tvpe ; \ 
' ri Ra UR R Ul l UR R 
Benzol HUB 60 1290 1480 1375 1606 
1585 
1 1 
Nitrober ) 1000 1025 1035 1480 1239) 19806 
1400 . 152 
Phenol 998 1025 970 1253 1265 1509 
\nılır HITE 1028 1272 12000 160] 
2 
l"oluo! 1002 1030 1000 209 1245 1442 1.3 1004 
1584 
12 
Xvlol 1000 1035 1000 1225 1210 1450 1455 1612 
1584 
5 . 
letral 1038 1204 1456 160 
1433 1583 
“ | 
Mittel 1000 1030 1000 1235 140 |! 1478 1420 1991 It 
I 1424 1974 
6,1 
Bei der Frequenz 1000 dürfte es sich um die totalsyvmmetris 
Rineschwingeung Nr. 1 handeln. die beim Benzol den Wert 993 
sitzt und sich bei den Derivaten auf 1030 erhöht. Anzeichen ei 


«dlerartieen KErhöhune scheinen auch bei unseren \essuneen vol 
lieven obwohl dieselben nicht denjenigen \nspru« h au! (senaulok« 


erheben können. der zur Entscheidung dieser Frage notwendige w 


Ebenso dürften die beobachteten Frequenzabstände 1420 und 161 


mit den beiden Ringfrequenzen 19a. b und Sa. b identisch sein 


daß die H-Oberschwingeungen jedenfalls mit drei Rineschwingung: 


kombinieren. Unsicher bleibt die Deutung der Frequenz 1240, « 
auch im RAMAaN-Spektrum eine stabile Linie ist. Für eine d,,,-Schwi 


eung erscheint sie uns etwas reichlich eroß. Wir möchten fast vı 


muten. daß es sich um die noch gesuchte letzte Ringfrequenz Nı 


handelt. Modellmäßie sollte dieselbe allerdines noch erößer als d 


Frequenz Nr. 8 (1600) sein und nach Rechnung von KoHLRAUS: 


beietwa 1800 liegen. Bei den RamAN-Untersuchuneen der zahlreich: 


Benzolderivate (über 250) sind jedoch niemais Anzeichen einer d« 


ırtigen Frequenz gefunden worden. Da ein völliges Fehlen dies 














Über di 





uf den Verdacht 


bei sämtlichen Derivaten höchst unwahrscheinlich ist 


3ll 


so Kommt 
daß diese Linie sich unter den d,,,- Frequenzen 
| ot Die naheliegendste Deutung wäre dann. die Raman 
| eNZ 1240 als Ai tehlende Rineschwingeung anzunehmen. dies 
EEE nen ıls dann sämtliche Rinex Wlenzschwineungeeı it der 
Krequenz kombiıniereı \llerdines wirde die Größe IeSt 
| ıenz eine Kräfteverteilunge im Benzolring voraussetzeı I 
nr sherieet \nnahmen abweicht Wır möchten die Deutun Est 
rläufie noch offen lasseı 


IV. Als Abschluß 
labell ! 


serer | ersu ven bringeı ir ın deı 
eine Zusammenstellune sämtliche: 
Benz 
Ringesvsteme (Dekalın C,,H,.. Uvi 
( ‚H,O ZW 


ck Venuicke dee OH 


1 


} 
IOCH 


\ıineuneen UNnNserel Iderivatı ereanzt durel 


lohexanon C,H,,O 


lie Verhältnisse 


urde Nn0%6 h eine Rı ıhe alıph It ıS0 heı Verbindun e1 


hieı je 
\ iedereabe dieser 


Vervollst indieune 


eovenden Ultrarotmessı 


oe h 
Vessun 
des 


wenige 


e] In 


Zahlenı 


SChWwıneungel 


lärt sind. verzi 


\aterials di 


entspre 


wurden l 


ıuıntersucht 


ıteı vu 


} 
Kar 


chendeı 




















neen und unterhalb 7000A en e Me 
en von Kınıs? tuleenommeı Wesen deı erhebliel ern ert 
” YYH-Sc} } Verl 
{ /] { N { /J { 1] 
a J VH u l 
\‘) OH CH CH 
‚0 IN ‚0. ,ı,,K0) INN ‚50 
8770 SSn0 8770 770 735 8775 
147,5 IN 1485 1440 1.3.) 10 1451 W 
14005 tL’0. 14161 13000 3Uu80 4130 14010 ) 
16445 16.440 6440 
IS 790 
21000 
CH ‘ H ‘.H . 
A; CH { 7] { // { ‘) ) 
OH VA CH 
7050 6665 DSS0 950 832 
10332 4716 SH S.4) N.) 
13495 12640 10960 10060 DENT 075 v0Je (040 
15 450 13370 43) 20 , 160 Bil IN 
' 11 lieser Gı h ıch hei d Hi 
leneı I Deu 1 (d Sch om 
\W | } } 3) g>s) 06. W 
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rptionsspektren einiger Benzolderiv 


leßzenauiekeit können diese Frequenzwerte besonders dıe der 


und zweiten Oberschwingung jedoch nur beerenzt zu Verso 


Die 
ZzWwe« ken herangezoven werden. 
Vorliesende Untersuchungen wurden unterstützt von der | 
schen Forschungsgemeinschaft und der Freiburger Wissenschaft 
(sesellschaft. die beide Forschunesmittel zum Verfürune stellte: 
der \ofa Wolfen durch Überlassung ihrer Ultı ırotplatten und 
Herrn Dr. E. Hocunem. 1. G. Farbenindustrie Oppau, durch B 
stellung von Einrichtungen seines Laboratoriums \llen Förd 
sei auch an dieser Stelle herzlichst sedankt 
Fı burs ] 1939 
k 
d 





Die photochemische durch Chlor sensibilisierte Oxydation 
von Chloral. 


W.A. Alexander I H.-J. Schumacher. 


I I \ Ib. 8 93 
\ ad dı phot N) | luı ® S bılısıeı (0) 
ratur \ 0 oA ) } Die Reakt } S 
Kot lt } ler Brutt ol } Q 
rl Ho ) RT, >» Hi (O0 
| | hhä (sesa t ) 
lukt 1 } hi } Drucl} vo wenig \ r () 
('} n tdı I) ( } 1 
WM C’HO 
kIJ 
4 
() tenausbeut trägt | 70° 4 BM <./H ) I 
t für 10° 1 peraturerhöhur | 1 Wert 1'14 
a | N En u — ( N 4 
vırd eu ‚eaktıonsschema ıivestell ind d S lıcl 
I \l rungse en d | reak nen werd ) 


n einer kürzlich erschienenen Arbeit!) wurde die photochemisch« 


rierune des Chlorals untersucht Die Reaktion. die nach deı 
Bruttogleichung: CULCHO + Ol, +hı ve, HCI--CO verläuft. ist 
e Kettenreaktion von großer Kettenlänge Sie verläuft über das 
ende Schema 

( 7 ( (] 
( CCLCHO = CCOLCO + Hi 
OOIAO (] CUL, (O0 { ) 
BOCCLLO = CN, 2(0O | 


ehorcht dem hieraus abzuleitenden Geschwindigekeitsgeset 
Hal h 
e die Versuche anzeieoten hemmt Sauerstoff die Reaktion wäh 
| gleichzeitig eine sensibilisierte Oxydation des Chlorals einsetzt, 


ihrerseits wieder eine Reaktion von orober Kettenläır ve 1st 


| In der folgenden Arbeit wird nun diese Reaktion näher untersucht 
| it dem Ziele, Kinetik und Mechanismus der Reaktion kennenzulerneı 
W. A. ALEXANDER nd H.-.J). SCHUMACHER Z. phvsik. Chen B 44 

4340 7 
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Die Apparatur und die Durchführung der Versuche. 

Es wurde die gleiche Apparatur benutzt, die sich bereits b« 
Untersuchung der Chlorierung des Chlorals bewährt hatte. Das ı 
zylindrische Reaktionsgefäß hatte also eine Länge von 27 en 
einen Inhalt von 136 cm?. Belichtet wurde mit der ausgefilt: 
(Quecksilberlinie 4358 A. 

Chloral. Chlor und Stickstoff wurden ebenfalls in der elei 
Weise, wie früher angegeben. gereiniet und aufbewahrt. Der S 
stoff wurde elektrolytisch hergestellt und auch. wie schon des öft: 
beschrieben). gereiniet und aufbewahrt 

Die Versuche wurden So durcheeführt daß nat hdem die La | { 
eingebrannt und der Thermostat die Versuchstemperatur err: I! pı 


hatte, die Gase eingelassen wurden. Es wurde wegen seines eeriı 


Dampfdruckes zunächst das Chloral. dann Chlor und die andı Os 
(‚ase zugegeben. Belichtet wurde erst nach einer Mischzeit hu 
20 bis 30 Minuten Die Druckablesuneen während der Reakt | herei 
wurden stets im Dunkeln vorgenommen | " 


Die Versuchsergzebnisse. 


D,p 
Vorversuche hatten bereits gezeigt. daß die Reaktion unter Dru Drı 
anstiee verläuft. Um die Reaktionsprodukte zu identifizieren. wuı emt 
diese analysiert. Zunächst wurden die mit flüssiger Luft ausgefroreı \ 
Produkte auf dem üblichen Weee durch Zueabe von Jodid | 
Bijodat auf den Gehalt an freien Halogenen und Säuren gepı 
Ferner wurde festgestellt. daß eine Substanz entsteht. die ı er 
(Geruch, Löslichkeit in Wasser, Schmelz- und Siedepunkt dem Phosa« TOZ 


entspricht. Schließlich wurde ein in flüssiger Luft nicht kondens 
bares Gas aufgefunden, das durch Analvse als Kohlenoxvd bestin 
wurde 

Aus den genauen Zahlenwerten war zu schließen. daß die R« 
tion im wesentlichen nach deı Bruttoeleichunge 

2 COLCHO+0,=2C0CL,.+2CO+2 HCl 

verläuft Es war also bezogen auf die ursprünglich vorhandı 
Chloralmenge mit einer Druckzunahme von 150°, zu rechnen 

Die Titration ergab. daß unter normalen Bedingungen?) (Sa 


stoffüberschuß) der Chloreehalt während der eanzen Reaktion 


H.-.J). SCHUMACHER und K. Worrr, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 453 


Ist nur wenig Sauerstoff vorhanden, bzw. dieser ganz verbraucht, s 


türlich wieder die photochemische Chlorieruı n den Vordergrund 
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venige Prozent abnahm also nahezu konstant blieb Die Menv« 
‚ıach Ende der Reaktion gefundenen Phosgens und der Salzsäure 


etwa 3 bis 5 wenieer. als man nach obiger Gleichung (] 


ımen sollte. Diese geringen Abweichungen 


I die sich besonders 


Ende des Reaktionsablaufes bemerkbar machen. sind offenbaı 


nreaktionen zuzuschreiben. die nicht mit Sicherheit bekannt 


möslicherweise auch dadurch bedingt. daß das Chloral 


Irvend 
Verunreinigungen bzw. Polvmere enthielt 


Die beobachtete Druckzunahme nach Reaktionsende 


Wal Il 
bıs 10 eerineer als man nach (l) erwarten sollte \beesehen 


twa vorhandenen eerinsen Mengen von Verunreinigungen 
de SA hlorals may dies durch Nebenreaktionen 


ıus dem entstehenden Kohlenoxvd bzw. deı 


eilnıwe 


y1 
wıe noseen 


sensibilisierteı 


latıion desselben z 


ı Kohlensäure ?). bedinet sein Da die 


ndiekeitskonstanten nicht für die letzten Phasen der Reaktion 
erechnet wurden. so dürfte der durch diese Effekte bedingte Fehleı 


vering sem 


In den folgenden Versuchen bedeuten PP den Gesamtdruck 
den Druck deı Reaktionsprodukte (A lt HO.« , () N der 


} deı 


jeweiligen Gase in Millimeter Quecksilber bei Versuchs 


ratur. T ist die Temperatur in Grad Celsrıs, At die Zeit 


1 


ınd & die nach der Gleichun 


nete (eschwindiekeitskonstante m bedeutet nhıerbel A 


ntische Lichtabsorption Die \bsorptionskurve des Chlors für 


erwendete Licht wurde « xperimentell bestimmt 


Die Versuche zeleten. dab bei eineı lemperatuı von YO ınd 


raldrucken bis herauf zu etwa 150 mm Hg keine Dunke 





Ki ıK! ) 
4 4 I l ) [57 
stellbar war (Versuch 25 bıs 28 und 31) 
/ wa ( Hi u) org () ( J 
fi / 
. I Er 
769 Til 
> TE ) 6b INH’0 
> BE ) Inu 
Siıel W.A.A H.-J. St ( 
H.-.). SCHUMACHER, 7 Ch. 49 (1936) 613; Z 129 
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\r. 26 7 TR \r. 28 fi | | 
UÜCHUHO 1002: 0] BIEME COLCHO= 50'4: (Il 50°3 
( 500: P 2002 (0, 1502: P 2500 
34At r J 3A pP 
0 2 S 0 251°7 
| 2133 v6 | 540 N 
> 2264 19 > I76°6 N 
3 239°: 10 3 288"7 h 
} 252°6 r’Y } 301°2 } 
> 2655 IS 3120 
in 2793 5] ti 3204 
7 2997 yl 7 3206 
N 3060 0 Q 336 
M 318°4 6 
[0 3295 4 | 
11 3353 
12 3312 
14 337 
17 3375 
| 
M ru | 
Nr. 2 / ww «A \r.3 ] ur «A 
(4 ‘H0 Dr: Ad 4 (4 ‘HO 302: ( > 
() 15 P 15°7 () 500: P 1304 
3At er ya / 
0 115° 5) I306 
| 128°0 1 12% 
2 141°1 ru = 32 } 
3 151°3 
t 156°0 | 
) I5S’4 t 
5 IH0’5 
7 IoHl't 3 . 
/ PS 
Die angegebenen Versuche (25 bis 28 und 31) zeieen in a 
Deutlichkeit, daß die Geschwindigkeit, mit der die photochemis: 
Chlorierung vonstatten geht, konstant und reproduzierbar ist. a 
dann noch, wenn der Sauerstoffdruck im Verhältnis 1:10 varii 
wird (Versuch 27 und 28). Steiet die Konzentration des Chlor 
jedoch weiter über 150 mm an. so wird die Reaktionsgeschwindigk: 
schlecht reproduzierbar, auch machen sich in steigendem Ma 
Dunkelreaktionen bemerkbar (vel. die Versuche 28 mit 30 und 
mit 31) 
Bei diesen Versuchen (29, 30, 50) beträgt die Dunkelreaktion | | 
zu einem Drittel der Lichtreaktion. Das Ausmaß der thermischen | 
f 
1; 


Reaktion zu Beeinn läßt sich näherungesweise aus dem Unterschi« 








ul 

IE I) 
{ 
m) 
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des am Kopt der Tabelle ansesebenen Gesamtdruckes und N 
Druck zur Zeit ?=-0 erkennen. Die Druckänderung ist durel 
thermische Reaktıon während der Mischzeit bedingt Ihr: 
schwindigekeit nimmt zunächst während des Belichtens zu 
Dunkelreaktion verläuft auch. nachdem kein Sauerstoff mehı 
handen ist, weiter (Versuch 29). Es wird hierbei Chlor verbraı 

Die thermische Reaktion macht sich jedoch wie schon bet 
wurde, nur bei hohen Chloraldrucken bemerkbaı 

Um aber auf jeden Fall frei von diesen Komplikationen 
wurde die Mehrzahl der Versuche bei 70° C dur: heeführt Bei di. | 
lemperatur machte sich auch bei den höchsten zur Anwend 
velangenden Chloraldrucken keinerlei Dunkelreaktion bemerkbar (\ 


such 33 und 35). 





\r. 33 ] 70 A N ; 0 \ 
‘1.CHO 99.6: A 52 CHO=49'9; ( 253 | 
| 
/) 13 P ı25°1 () 30°] / 25’3 
| / sr ur ee ä 
() 3255 0 125°3 
, 3352 2 > 136°0 N 
{ 3452 37 t 1466 3 
r 3550 37 t 157° N 
> 548 37 N 684 \ 
0 YES | u 78 
) 384° . 2 57 
N 304 E47 } ‚t 
I6 14 3 h 1) 
N 4147 37 IS ' 
N 125° Ss 
22 35 37 
zu 
| U ‘ 


Der Eintluß des Chloral-, Sauerstoff- und Chlordruckes. 
Um den Einfluß der Reaktionsteilnehmer auf die Geschwindiek 
festzulegen. wurden die Anfangesdrucke von Chloral (Versuch 


und 38) von Sauerstoff (Versuch 38 und 40) und von Chlor (Versuch 


und 37) im Verhältnis 1:10 variiert. Sich 

Wie die Versuche, die in vielen Fällen bis zum Reaktionseı |’ proc 
durchgemessen wurden. in eindeutiger Weise zeigen. üben Chloral u | 
Sauerstoff bis herab zu Drucken von wenigen (2 bis 3) Millimete 1 
(Wuecksilber keinerlei Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit aı tiert 
Auch das Chlor ist. falls man die den verschiedenen Drucken eı tol 
sprechende Absorption berücksichtigt. ohne jeden Einfluß nd 
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N 37 / I 4 \r. 40 / ‚0 
‘HO AO: A >51 ( ‘’HO ro: d ’IZ0 
Io pP 25 ‘) [a J { 
p 
I 
1256 
I ar vu 
++.) 4 } 
ar > 
JrE 32 ‚6 | bh 
74 } jr 
In4'6 22 fi 524 
44 u S4 
14’ 5 7 a 
+14 4 n 
I4’S N 
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/( ) ( > HO (eg In 
v I002: P 1454 () 903: P 232 
P f pP 
ht ) 4 
rn N MrHh 
IHN 4 ( 726 
657 t ‚5 
70 z Hy 
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) ur4 
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Der Einfluß des Gesamtdruckes und der Reaktionsprodukte. 


4 


\us den bisher angeeebenen Versuchen ist bereits mit ziemlicheı 
herheit zu schließen. daß der Gesamtdruck und auch die Reaktions 
‚dukte die Geschwindigekeit und den Ablauf der Reaktion nicht be 
} 


IM sondere 


ıflussen. Um jedoch ganz sicher zu gehen und weil es ins 
ir die die Kette abbrechende Reaktion siehe S. 325 vol beson 
I u s a 
lerer Wichtiekeit ist. wurden noch Versuche mit Zusatz von Stick 


J8 Versuch 12 und }.) und von Reaktionsprodukteı Vers h 46 


um 
ri 


dur: heeführt 

















} 
Nr. 42 fi 70° «4 Nr. 45 / 70° «4 \ 
CCKLCHO=501; ( 251 (4 CHO Ionr1i: « 25 
() 25°’2: N RATTEN P nd () ro \ 30 P Y 
> | pP v4 p . 
() 3 t 4 
HI4’N 3 1745 
414° 3 ISO 
) 124°] 3 \ 104 
7 4337 ) t 3 
143° n 13 
I 448°] ) 23 
t.). { 32-0 
} ‚42 
4 rg 
Wie deı Vereleich mit den früheren Versuchen zeiot Ist | 
Gesamtdruck ohne jeden Einfluß auf die Reaktionsgeschwindiel 
Die foleenden Versuche 46 und 47 wurden mit einer geerin«o: 
Lichtintensität durchgeführt. In den Strahlensang wurde ein St 
darddrahtnetz eingeführt Hiernach betruo die Lichtinte:ı 
R 0304), Die Geschwindirkeitskonstante |lieot entsprecl 
tıefe1 
Nr. 46 / 70° « Nr. 4 / Va 
(4 ‘HO MEME { sure { ‘'HO 50] 4 
() 25°] P 25 () 250: R-1 146° / HN 
Ja P | P 
() 125°2 rn 50 
2 131 ) 752 
t 138’2 ) N IS] 
6 144’ - 6 374 
N 1514 2 S 933 
10 158°2 10 99-2 N 
L2 1648 L'2 1? 051 N 
14 1714 L’2 16 316% r 
16 177° 2 IS 3222 
IS 1839 0 3277 u 
’) IS4 )+) 3396 
22 192°5 I 336'3 
24 193°6 c 
key 3 
Die in Versuch 46 gebildeten Produkte blieben im Gefäß 
Iru 


wurde nach Reaktionsende neues Chloral und neuer Sauerstoff 


oereben. Wie aus der Titration bei früheren Versuchen und vor a 





ttochemische dur: 


Versuch 4 


ıfes der 


dementsprechend wurde für den Chlorgehalt in 


stelle vo 


leı 
den 


dilırc ho 


von Standarddrahtnetzen in bekannteı 


h 


7 folet. mußte angenommen we 


Reaktion 


ı 50 mm nu 


Versuch 46 etwa 


170 mm vesetzt 


Chlor sensibilisierte Oxvdatiıoı 


»rden 


3 mm 


Der Einfluß der Lichtintensität. 


Einfluß 


eführt bei 


( 


leı 


lichtintensität zu pru 


dab 


Chlor 


fe 


denen die Lichtintensität duı 


Weise 


ılora 321 


während des 
verbraucht 
Versuch 17 


I (as Kıı 


Ks wurde zunäc hst das Licht um den Faktoı 0304 (siehe Veı 


6 und 


7) und dann durch zwei Netze um den | 


ıKktor 0 052 





ht Versuel IS und 49 
\ IS # { \ 44 ı) 
Ho v4 4 { ‘HO u ) 
) = P IITU0 J ır032 { >51 Id) J ir(3>2> 
P / 
DET W 
I30 "1: 1027 
361 ( Zi v 
N 41'656 0 }.» vs 4 
947 ( 60 (9 
2528 er] 7 14° 
> N v) (4) H'’N () { 
} 34 0 N 4 
In >54 Gr 
N 2750 (1 
In) () > 
\us den Versuchen folgt eindeutig, daß die Reaktion propoı 


ıl mit der 


Intensität des absorbierten Lichtes verläuft. Während 


nlich der Mittelwert 


ihrten Ve 


tanten der 


nt 
stimmung. 


\uf Grur 


rsuche 3 


mit J/ durchgeführten 


0 


deı 


beträgt beträst de 


mit dem zu erwartenden von 3 


Konstanten alleı 


ıd der durchgeführten Versucl 


bei 


70 Im 


it J, durel 


r Mittelwert der Koı 


Versuche 012 


(0322 v] 


IC erh 


Fr 
+) 


> in | 


ält n 


Dieser Wert 


jester Über 


ıaan also Tui 


e Geschwindiekeitseleichung der sensibilisierten Oxvdation den Aus 


UICK 


(CH ‘'HO 


J4 
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> PL 


Der Temperaturkoeffizient und die Quantenausbeute der Reaktio 
Der Temperaturkoeffizient läßt sich ohne weiteres aus den Mi 

werten der Konstanten. der bei 90° und 70° C durcheeführten \ 
suche angeben Die entsprechenden Werte sind für 90° (aus 
Versuchen 25 bis 28 und 31) #8 und für 70°, wie schon angegeben 


Der Temperaturkoeffizient für 10° Temperaturerhöhung beträgt | 


mt Fi 1'14. Diesem Wert entspricht eine scheinbare A 


vierungsenergie der Gesamtreaktion von 32 keal. Die Genauiel 
des Wertes dürfte 0’ 5keal betragen 

Die Quantenausbeute läßt sich ebenfalls ohne weiteres aus 
bekannten Lichtabsorption angeben. In dem bei 90° durchgeführ! 
Versuch 26 (50 mm Chlor) werden je Minute 77-1015 Av absorbii 
Hieraus und aus der -semessenen Reaktionsgeschwindiekeit folet 
(uantenausbeute der Wert 41:10? Molek./hr. Bei 70° C beträgt d 


die Quantenausbeute rund 3000 Molek./hv 


Versuche in einem Reaktionsgefäß von anderen Dimensionen. 

Da es. wie schon erwähnt. für die Kenntnis des Kettenabbrucl 
von eroßer Wichtigkeit ist. die J-Potenz und den Druckeinfluß 
kennen. wurden noch Versuche in einem zweiten Reaktionsgefäß \ı 
anderen Dimensionen durchgeführt. Der Gedankengane. von den 
vegangen wurde, war folgeender: Besteht der Kettenabbruch in ei 
Diffusion der Kettenträger an die Wand, dann sollte. ein ruhiges G 
semisch vorausgesetzt hei Erhöhung des Druckes die Reakti 
geschwindigkeit steigen. Im Idealfall sollte diese proportional mit 
anwachsen. Hat man dagegen eine starke Konvektion im Reaktioı 
oefäß. so kann schließlich der Druckeinfluß in Weefall komı 
\uch für diesen Fall sind Beispiele bekannt). Ist die Liehtabsorpt 
stark und die Reaktionsgeschwindiekeit erob So sind infolge 
hierdurch verursachten Wärmeentwicklung die Bedingungen für « 
kräftige Konvektion besonders einstige Im vorliegenden Fall kon 
hinzu. daß die Lage des Reaktionsgeefäßes im Thermostaten es 
möglich erscheinen ließ, daß die Temperatur der beiden Stirnfläel 
oegenüber der der Seitenwände. wenn auch um weniges. abwiı 


Bei dem geringen Durchmesser (27 cm) des Gefäßes konnte die: 


Effekt von Einfluß sein. Es wurden dementsprechend nunmehr V: 


W. FRANKE und H.-J. SCHUMACHER, Z. physik. Chem. (B) 42 (1939 
K. L. MÜLLER und H.-.). SCHUMACHER, Z. physik. Cher B) 39 (1938) 352. 
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hei sehr verineer Licehtintensität und verschiedenen Drucken 
em Gefäß von größerem Durchmesseı auseeführt. Die Außen 
des Gefäbes waren Durchmesseı >»2cm Länge Id cm In 
I7T5cm Da eine andere Lampe und andere Blenden benutzt 
so ist auch die Liehtintensität von der beı den obige Ver 
ıngewendeten verschieden. Sie wurde. da sie für diese Be 
ıngen unwesentlich ist. nicht VEMESSEeN 
Die Versuche zeieten zunächst, daß auch im neuen Getäb, ab 
von einer kleinen Induktionsperiode, die im ersten Gefäß nı 
htet wurde die oleiche Kinetik herrschte Ks zi ıote sıch Ternel 
ch bei gerineer Lichtintensität. also kleiner Reaktionsgeschwu 
der Gesamtdruck ohne jedeı Kınfluß auf dw eaktions 
vindiekeit waı 
| den foleendeı Tabellen bedeutet Drahtnetz 304. dab dx 
ntensität auf das 0’304fache. Drahtnetz 0'106 daß diese auf 


0’ 106fache und Drahtnetz 304 (106 daß diıese nf das 


>>fache geschwächt wurde 
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Diskussion der Versuchergebnisse. 

Die Versuchsergeebnisse werden im wesentlichen durch die 

schwindigekeitsgleichung 
dlCCl,CHO ICOCL)] 
lt dt hd, 

zusammengefaßt. Die Geschwindigkeit verläuft also proportional 
der Anzahl der absorbierten Lichtquanten und ist unabhängig 
(esamtdruck. der Konzentration von Chloral, Sauerstoff und (Cl 
Sinkt der Druck von Chloral und Sauerstoff unter eine gewisse Greı 
so muß sich natürlich eine Beeinflussung der Geschwindigkeit du 
diese bemerkbar machen. Diese Grenze lieet bei etwa ?2 bis 3ı 
(Juecksilber 

Es ist zu berücksichtigen, daß bei Gegenwart von viel Chlor 
wenig Sauerstoff die photochemische Chlorierung des Chlorals : 
setzt. um schließlich nach Verbrauch allen Sauerstoffes mit 
oehemmter Geschwindiekeit weiter zu verlaufen. Ist andererseits 
eenügend Sauerstoff vorhanden und hat bereits eine beträchtlich 
Menge des Chlorals reagiert. so tritt neben der sensibilisierten Oxy 
dation des Chlorals auch eine solche des gebildeten Kohlenoxyds 
auf. Diese ist auch für die nach Verbrauch des Chlorals stets auf 


tretende unter Druckabnahme verlaufende Reaktion verantwortli 
zu machen. 

Es handelt sich nun darum. einen Reaktionsmechanismus auf 
zufinden, der die beobachteten Erscheinungen zu erklären vern 
und von dem man nach unseren derzeitigen Kenntnissen annehn 


kann. daß er auch tatsächlich die Gesamtreaktion darstellt 


Die ersten beiden Reaktionen liegen fest. Sie stimmen mit di 
entsprechenden der photochemischen Chlorierung überein 
WAREN 201] 


Cl+CC1LCHO =CCICO + HCI 


Da bei Gegenwart von Sauerstoff die Chlorierung unterdrü: 
wird, so muß Reaktion (3) eine solche zwischen dem Acetylradik 
und Sauerstoff sein: 

COLLO O, PICOLCO - O,). 

Es entsteht hierbei ein Peroxyd, das, da seine Struktur nicht b« 

kannt ist. mit ..P" bezeichnet wird. Von den anschließenden Real 


tionen des Peroxyds muß nun verlangt werden, daß sie die Reaktioı 
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und zur Bildung eines Kettenträgers führen. der die 


tion fortführt. 


Die einfach 


de 


Kettentrage 


ste Reaktion. die dieser Forderung senügt. ist die 


P>(OC,+C0-+CIO, +) 


r (/!IO reagiert mit einem weiteren Molekül Chloral 


Rückbildunge eines Chloratoms 


('] 

F! soll betor 
+) zusamn 
olekulareı 

zu lassen 


Ketten: 


O+CCLCHO=-COCI (O0 BU34-0 5) 


ıt werden. daß es nicht möglich ist. die Reaktionen (3) 


ienzufassen, also die Endprodukte und das ( \tom 


Reaktion aus dem \cetvlradikal und Sauerstoff ent 
} 


denn. wie ım foleenden oezelgt wird. muß P au 


ıbbruch verantwortlich sein 


Das Auffinden der die Kette abbrechenden Reaktion ist 


die schwierieste Fraoe 


Zunächst fi 


daß weı 


ttenabbruch 
nzentration \ 


Kell maßeebhe« 


les Perox\ 


ndigkeitsgl 


Man wird zı 

Wand ge 
se Annahme 
rscheinlichst 
ı3 feststell 
‚ eine deraı 


raum eıne 


ht erhalten w 


st aber aucl 


lekularen Re 


sıerte Oxvd: 


erbei erlaubt 


irgendwie 
ieren. Es 


latıon inak 


lot aus der einfachen Form der Geschwindiekeitsglei 


ler ÜIl-Atome. noch CCl.CO- und CIO-Radikale am 


beteiligt sind Im anderen Falle müßte stets die 


on weiteren Reaktionsteilnehmern für die Ges: hwın 


nd sein. Der Kettenabbruch muß also durch Reak 
ds P bedingt sein. und zwaı entsprechend der (re 
eichune durch eine in bezue auf P unimolekulare 

t) 


P > Kettenabbruch 


ınächst dazu gedrängt. anzunehmen. daß das Peroxvd 


lanet und dort auf irgendeine Weise vernichtet wird 


t auch durchaus möglich und vielleicht sogar die 


IS 
e. Es muß dann allerdings, da ja niemals ein Druck 
bar war. angenommen werden. daß im Reaktions 
tie starke Konvektion herrscht. daß im ganzen veak 
4 


konstante Radikal- bzw. Peroxydkonzentration au 


ird, so daß also die Diffusion keine Rolle mehr spielt 


ı möelich. daß P in einer von (4) verschiedenen uni 


aktion in Bestandteile zerfällt. die ihrerseits dıe sensı 
ıtion des Chlorals nicht mehr beeinflussen. Es ist 


daß unter den Zerfallsprodukten Radikale auftreten 


> 
Reaktion ıD) 


mösclicherweise auch In bımolekulareı 


t 1 


muß nur verlangt werden. daß sie ir die Chlor 


tıv sind 
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Bei Annahme einer großen Kettenlänge, wie sie ja auch tats 
lich vorhanden ist. erhält man aus dem angegebenen Reakti« 


schema die Geschwindiekeitseleichung 


/IcOCI ti 
— F 


die, wenn man 4 ky/'k k setzt. mit der experimentell gefunde e 


6 
übereinstimmt 
Die scheinbare Aktivierungsenergie setzt sich also aus gq, 


also die Aktivierungsenergie 


zusammen. %—-9=32keal, d.h 
Reaktion (4) ist um 32 keal größer als die von (6) Diese Tatsaı 
spricht dafür, daß Reaktion (6) nicht in einem unimolekularen Zerf 
des Peroxyds besteht. sondern eine Wandreaktion ist: denn ander: 
falls ist die große Kettenlänge nur zu erklären. wenn man annimmt M.BO 
daß die Aktionskonstante für den unimolekularen Zerfall nach (4 i 


für den Zerfall nach (6) um einige Größenordnungen übertrifft 








Eine genaue Abschätzung von q, und 9, ist nicht möglich 
Zusammenfassend kann vesaot werden daß sich die sensibilisiert 


Oxydation des Chlorals hat quantitativ deuten lassen, und daß dı 


aufgestellte Reaktionsmechanismus in vollster Übereinstimmung mit 


dem verwandter. bereits früher untersuchter Reaktionen steht 


Der Deutschen Forschungssemeinschaft. die uns in großzügiger 
Weise unterstützt hat. sind wir zu großem Dank verpflichtet. 

Der eine von uns. W. A. ALEXANDER, dankt dem Quebec Pr 
vincial Government für die Gewährung eines Stipendiums, das ihı 
den Aufenthalt in Frankfurt a. M. und die Durchführung der Arbe 


ermöglicht hat 
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